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第１章 序論 
 
１.１ 研究背景 
１.１.１ マグネシウム合金の現状 
マグネシウム合金は，比重がアルミニウム合金の約 2/3と軽量であり，比強度，切削
性，電磁波遮蔽性などに優れていることから，携帯電話等の携帯用電子機器の筐体
として利用されている 1),2) ．また，最近では二酸化炭素の排出量削減・燃費向上を目
的とした軽量化方策の一つとして，四輪車 3),4)や二輪車 4),5)などの自動車部品として
の利用も進みつつある．さらに，Mg が生体必須元素であるため低い生体為害性が
期待されること，比強度が優れていること，ヤング率が皮質骨と同程度であることから，
損傷部位の治癒と共に生体内に吸収される生体材料 6)として期待されている． 
Fig.1-1 は，世界におけるマグネシウム材料の需要推移を表したグラフである 4)．横
軸が年度（西暦）で，縦軸が需要量を示している． 2003年度から 2008年度において
合計約 46.3 万トンから 62.0 万トンと増加し，その中でダイカスト法による製造需要は
全体の約 35%と大きな割合を占めており，あらゆる成形法の中でも最も高い生産量を
示している 4)． 
ダイカスト法は，溶湯（溶融金属）を必要な量だけ金型内に高圧力で瞬間的に押し
込むため，歩留まりが高く，量産性に優れ，優れた機械的性質を有した薄肉複雑形
状部品を製造できる 7)．しかし，ダイカストマシンやダイカスト用金型等は高額である
ため，大量生産品でないとコストが見合わないという面もある． 
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Fig.1-1 マグネシウム材料の世界における用途部門別需要推移 4) 
 
ダイカスト法等によりマグネシウム合金を溶融する場合，マグネシウム合金は大気
中で溶融すると酸素と反応して着火・燃焼する性質を有している点に留意しなければ
ならない．マグネシウム合金を大気中で加熱した場合，完全に融体に変態する前の
固相線温度または共晶温度以上の温度で共晶組織が溶融して酸素と反応すること
で燃焼が始まり，局部的に温度が上昇し，加速度的に酸化燃焼が進行する 8)．現在，
溶解・鋳造時の燃焼防止方法として，Be を添加して緻密な酸化被膜で溶湯を覆う方
法，フラックスで溶湯を覆う方法，S の添加により発生する亜硫酸ガスで溶湯を覆う方
法，六フッ化硫黄ガスで溶湯を覆う方法などがある 8)．なお，Be や亜硫酸ガスは安
全衛生上取扱いに留意する物質であり，フラックスは製品中への混入防止に留意し
なければならず，地球温暖化係数GWP100が 23,900である六フッ化硫黄ガス 8)は環
境負荷が大きい物質である．したがって，マグネシウム合金の溶解・鋳造プロセスは
特殊なものとなり，広く利用される上での障壁となっている． 
また，マグネシウム合金には耐食性が低いという欠点もある．マグネシウム合金の
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鉄濃度が高くなると，耐食性は低下することが報告されている 9)．前述の自動車部品
への利用が進んだ理由の一つとして，1990年代における精錬技術の進展により合金
の鉄濃度を抑えられ耐食性が向上したことが挙げられている 4)．現在，マグネシウム
合金の鉄濃度の許容値は，ASTM 規格により定められている 10)．例えばマグネシウ
ム合金 AZ91Dについては，Feは 50ppm未満になるよう定められている 10)． 
前述の溶融時に酸素と反応して燃えやすいという性質を考慮して，マグネシウム合
金の溶解・鋳造に使われる器具は選定されている．マグネシウム合金の溶解るつぼ
には，ボイラー用鋼板やフェライト系ステンレス鋼が使われている 8)．しかし，鋳鉄製
溶解るつぼは高温クリープが小さく，成長（加熱・冷却の繰り返し時に起こる不可逆的
な異常膨張現象）等により大きく割れる危険性があり，割れた際に流出したマグネシ
ウム溶湯が大気中の酸素と反応して発火・燃焼し，火災につながる危険性を踏まえて
製造現場では使われていない 11)．また，黒鉛製溶解るつぼも，フラックスなどが浸透
して割れやすいため，製造現場では使われていない．  
さらに，マグネシウム合金中の鉄濃度が高くなると耐食性が低下するという性質を
考慮してマグネシウム合金の溶解・鋳造条件は選定されている．Mg－Fe系 2元状態
図 12)によると，700℃でのマグネシウムへの鉄の溶解度は 0.00099%であり，Feは Mg
への溶解度が非常に小さい材料として，前述のとおりるつぼ材として使用されてい
る． 
しかしながら，マグネシウム合金の溶融温度が 700℃を超えると徐々に鉄系るつぼ
から Fe が溶出することが報告されている 8)．FOX らの研究では，鉄濃度 140ppm の
Mgを鉄系ルツボで溶融し，溶湯温度 780℃で合金元素を加えてマグネシウム合金を
溶製すると，鉄含有量が 180～530ppm に増加していることが報告されている 12)． そ
のため，製造現場でのマグネシウム合金溶湯への鉄混入対策として，マグネシウム合
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金の溶湯温度はできるだけ低く抑えることが求められ，ダイカスト法においては，625
～680℃の温度域が推奨されている 8)． 
 
１.１.２ 難燃性マグネシウム合金の現状 
難燃性マグネシウム合金とは，Fig.1-2のグラフに示されるように，マグネシウム合金
に Caを 1~2mass%添加して発火温度を 200~300℃上昇させた合金である 13)． 
 
 
Fig.1-2 難燃性マグネシウム合金の発火温度の変化 13) 
 
Ca を含まないマグネシウム合金と違い，難燃性マグネシウム合金が大気中で溶融
しても燃焼しにくいのは，溶湯表面に形成される酸化被膜の違いによるものとされて
いる 14)．Ca を含まないアルミニウム含有マグネシウム合金を溶融させた際に生じる酸
化物は MgO，Al2O3，MgAl2O4であり，酸化形態としてはフィルム状のものとカリフラワ
ー状のものが多く，発生初期は溶湯表面に浮いている 15)．Fig.1-3 は純マグネシウム
の表面酸化物（MgO 等）の電子顕微鏡写真 16)であり，MgO 等は厚くポーラス状であ
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ることがわかる．これらの酸化物は，溶湯の撹拌によりフィルム状のものは溶湯中に混
濁し，カリフラワー状のものは空洞部に溶湯が入り徐々に溶湯内部に沈降する 15）．こ
のため，大気中の酸素を遮断してマグネシウム合金溶湯との反応を防ぐことはできな
い． 
 
 
Fig.1-3 不活性雰囲気で溶解してから速やかに大気中に取り出して急冷させた純マ
グネシウムの酸化物被膜の表面 (a)50倍 (b)5000倍  16) 
 
これに対して，難燃性マグネシウム合金溶湯表面に生成する酸化被膜は，Fig.1-4
に示すように，最表層に酸化カルシウムが存在する．  
 
 
Fig.1-4 マグネシウム溶湯と難燃性マグネシウム合金溶湯の表面酸化被膜の形成モ
デル（左：マグネシウム，右：難燃性マグネシウム合金） 
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酸化カルシウム被膜は，Fig.1-5の酸化被膜の電子顕微鏡写真 16)から分かるように，
Fig.1-3 の純マグネシウムの表面酸化物と比べて薄く緻密であることが分かる．この酸
化物が緻密な組織であることが，大気からの酸素供給とともに溶湯表面からの Mg の
蒸発を防ぐ効果的な障壁となり，その作用によって発火温度が上昇するものと考えら
れている 16)． 
 
 
Fig.1-5  Caを 5%含んだマグネシウム合金を溶融状態から急冷させた後に表面に残
ったの酸化物被膜の表面 (a)550倍（右上は 100倍） (b)40000倍 16)  
 
素材として難燃性マグネシウム合金は，鋳造用インゴットおよび塑性加工用ビレット
が既に市販されている．熱間押し出し形材の用途開発も進められ，高速道路料金所
のETC阻止棒用に角型パイプが製品化されている 16)．ETC阻止棒は，当初はCFRP
製であったが，交換後のリサイクルの問題と製品価格の観点からアルミニウム形材に
代替された．その後，阻止棒の開閉速度の高速化に伴う阻止棒の軸部からの破断の
多発から，高比強度（軽量の割に強度が高い）の難燃性マグネシウム合金に代替が
進んだ 16)． 
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また，カルシウム添加による難燃化機構がマグネシウム合金の使用用途の拡大に
活かされている分野として，鉄道車両分野が挙げられる．環境にも配慮した高速化お
よびエネルギー効率の観点から，新幹線車両では大幅な重量削減のニーズがある．
しかし，車両構造を工夫することによる対策はほぼ飽和した状態であり，さらなる軽量
化には新しい軽量材料の開発が不可避とされている 17)．一般的な鋳造用マグネシウ
ム合金 AZ91 に Ca を 2mass%添加した難燃性マグネシウム合金 AZX912（以下
「AZX912」と表記）は，（一社）日本鉄道車両機械技術協会の鉄道車両用材料燃焼
試験において「不燃性」の認定を受けている 17)．新幹線N700系の荷棚受け部品は，
AZX912のダイカスト製品が採用されている 16)，17)．さらに，押出型材の車両用構体素
材への適用を目指した研究 18)が進められるなど，鉄道車両の構造用新素材として普
及していくことが有望視されている． 
このように，従来のマグネシウム合金の燃焼対策を採らずに大気中での溶解・鋳造
ができるため，難燃性マグネシウム合金は軽量化を求められる部品に対して手軽に
摘要できる素材として有望である． 
 
１.２ 難燃性マグネシウム合金の溶解・鋳造の課題 
難燃性マグネシウム合金は，燃焼対策が容易になるため，高額なダイカスト法より
も比較的安価な重力鋳造法を適用しやすく，医療，福祉介護用品などの軽量化が求
められる多品種少量生産品への採用が期待される．重力鋳造の成形性を高めるに
は，溶湯温度を高く保持して流動性を高めることが求められる．Fig.1-6 に示すような
溶湯が渦巻き状に流れる砂型を用いた流動性評価実験において，Fig.1-7 のグラフ
に示すとおり，AZX912は溶湯温度 730℃で 1126mmの流動長を示し，630℃での流
動長 396mm の約 3 倍になり，溶湯温度の上昇による流動性向上が確認されている
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19)． 
  
Fig.1-6 流動性評価用砂型（左）と流動性評価用鋳造試験片（右） 
 
 
Fig.1-7 難燃性マグネシウム合金の流動性 
 
しかし，ステンレス鋼製溶解るつぼを使用して溶解，溶湯温度 730℃で鋳造した
AZX912の鉄濃度は約 200ppmと，溶融前の 60ppmより増加することが確認された 20)．
この鉄濃度の増加はステンレス鋼製溶解るつぼから Fe が混入していることに起因し
ていると考えられ，耐食性の低下が懸念される． 
難燃性マグネシウム合金を構造材料として広く普及させるためには，730℃のような
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高温での溶解，鋳造による鋳造品の鉄濃度を抑制することが課題になる． 
Ca を含まないマグネシウム合金の耐食性低下を抑えるための脱鉄剤として Mn が
添加されている 8)．FOXらの研究によると，Mnを約 0.3mass%含有させることで，Feを
約 250ppm含むマグネシウム合金の 3%塩水中での腐食速度を，Feを約 10ppm含む
マグネシウム合金のそれと同程度の低さに抑えられることが報告されている 12)．Mnの
添加によりマグネシウム合金の耐食性低下を抑えられるのは，Fe と結合し溶湯の底
に沈殿することでマグネシウム合金から分離することができること 8)，12)と，Fe とマグネ
シウム合金中のAl と結合して，FeよりもMgとの電位差の小さい，アルミニウム－マン
ガン－鉄化合物が生成するため 21)，とされている． 
現在，マグネシウム合金から Fe を除去するために，溶湯温度を 720℃以上に上げ
て Mn を充分に溶解できる状態にしてから添加し，その後インゴット等の投入により溶
湯温度を約 650℃以下に下げて，金属間化合物Al-Mn-Feを析出沈降させて分離除
去するなどの方法がとられている 10)． 
しかしながら，Mn添加により Feを金属間化合物として析出沈殿させて除去する方
法は，溶湯温度を 650℃以下に下げねばならず，それ以上の温度における溶解・鋳
造には適用できない．良好な流動性が得られる 730℃のような高温度での溶解・鋳造
における，溶解るつぼからの鉄混入を防ぐ方法が求められる．ステンレス鋼製溶解る
つぼの内壁に表面処理を施すことで，マグネシウム合金溶湯とステンレス鋼板との接
触を防ぎ，マグネシウム合金溶湯中への鉄混入の抑制が期待される． 
１.３ 本論文の目的と構成 
難燃性マグネシウム合金を多品種少量生産品に適用するには，重力鋳造法が有
効である．高い流動性が望める 730℃の高温溶湯による溶解・鋳造は，適用範囲を
広げられることが期待されるが，鋳造品の鉄濃度の増加と耐食性の劣化が懸念され
る．本研究では，高温での溶解・鋳造による難燃性マグネシウム合金鋳造材の鉄濃
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度と耐食性の関係を把握し，ステンレス鋼製溶解るつぼから Fe が溶融難燃性マグネ
シウム合金へ混入するプロセスを調べ，有効な混入対策を提案することにより，難燃
性マグネシウム合金の事業拡大に寄与することを目的としている． 
 現在，市場には複数種類の難燃性マグネシウム合金が存在するが，本論文では一
般的な鋳造用合金である AZX912（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）難燃性マ
グネシウム合金（以下「AZX912」と表記）に絞り議論する． 
 本論文では，次章の第 2 章にて最初に研究の発端となったリサイクル材の不純物
の検証において鉄濃度が増加した現象について報告する．この現象を受けて，第３
章では溶解・鋳造時の温度が及ぼす難燃性マグネシウム合金鋳造材の鉄濃度と耐
食性への影響について調査した結果を報告する．第 4 章では，るつぼ材である
SUS430 ステンレス鋼板から AZX912 溶湯への Fe などの混入ついて調べたことを報
告する．それを踏まえて第 5章と第 6章では， SUS430ステンレス鋼板表面に表面処
理を施すことによる AZX912 溶湯への Fe の混入抑制効果について調査した結果を
報告する．以下には各章の調査内容を示す． 
 第 2 章『難燃性マグネシウム合金のリサイクルにおける不純物混入』では，同じイン
ゴットを用いて溶解・鋳造を繰り返すことによる AZX912 の合金成分と，マグネシウム
合金の不純物である Fe と Siの濃度の変化を調べ，不純物の低減方法の検証を行な
った． 
第 3章『難燃性マグネシウム合金の耐食性に及ぼす鉄濃度の影響』では，SUS430
ステンレス鋼製溶解るつぼで溶解・鋳造した AZX912 について ICP 分析と塩水浸漬
試験により，溶解条件が鉄濃度と耐食性に及ぼす影響を調べた．また，鋳造材の
EPMA 分析により Fe の AZX912 中での存在形態について調査し，鉄濃度増加によ
る耐食性低下の原因について考察した．  
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第 4 章『ステンレス鋼容器から溶融難燃性マグネシウム合金への鉄の混入』では，
ステンレス鋼容器内でAZX912試料を溶解し，実験後のAZX912試料中の鉄濃度と，
ステンレス鋼容器の表面および断面を調べることで，ステンレス鋼容器から AZX912
溶湯へ Feが混入するプロセスについて考察した． 
 第 5 章『鉄－アルミニウム化合物層表面処理を施したステンレス鋼容器から溶融難
燃性マグネシウム合金中への鉄混入抑制』では，まず，予備実験として，溶解るつぼ
内壁にセラミックコーティング剤を塗布することによる，溶解るつぼからの鉄混入の抑
制効果を検証した．次に，鉄－アルミニウム化合物層を形成させる表面処理としてア
ルミナイズド処理およびカロライズ処理を施したステンレス鋼容器内で AZX912 試料
を溶解し，実験後の AZX912 試料中の鉄濃度と表面処理層表面の状態から，表面
処理層による鉄混入の抑制効果を検証した．また，それぞれの表面処理を施したス
テンレス鋼板に対し，加熱・冷却の繰り返し試験とAZX912溶湯への浸漬試験を行な
うことで，溶解るつぼ内壁に施した場合の耐久性を検証した． 
 第 6 章『イオン窒化およびセラミック溶射による表面処理を施したステンレス鋼容器
から溶融難燃性マグネシウム合金中への鉄混入抑制』では，表面処理としてプラズマ
イオン窒化処理および部分安定化ジルコニア溶射処理を施したステンレス鋼容器内
でAZX912試料を溶融・保持し，実験後のAZX912試料中の鉄濃度と表面処理層表
面の状態から表面処理層による鉄混入の抑制効果を検証した．また，それぞれの表
面処理を施したステンレス鋼板に対し，加熱・冷却の繰り返し試験と AZX912 溶湯へ
の浸漬試験を行なうことで，溶解るつぼ内壁に施した場合の耐久性を検証した．  
第 7章『結論』では各章で得られた結論を総括した． 
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第２章 難燃性マグネシウム合金のリサイクルにおける不純物混入 
 
２.１ 緒言 
難燃性マグネシウム合金は，他の金属材料と同様に，リサイクル可能であることが期
待される．序章で述べたとおり，本合金が大気中で溶解・鋳造が可能であるのは，本
合金中に含まれる Ca が，Mg より活性であるため，優先的に酸素と反応して薄く緻密
なカルシウム酸化物被膜となって融体表面を覆うことで，酸素を遮蔽するためとされて
いる１）．一方，実操業においては，溶湯の清浄化処理として本合金中に含まれていた
ノロやスラグを掬い取ってから鋳型に流し込むが，この際にカルシウム酸化物被膜も除
去される．したがって，リサイクルを繰り返すことにより，Ca が減少し本合金の難燃効果
の低下が懸念される． 
しかし，本合金鋳造材の製造コストを低減し，事業展開を円滑に進める上で必要と
なる本合金のリサイクルに関する知見はほとんど見られない． 
この章では，戻り材を再溶解・鋳造して再生される本合金リサイクル材の材料特性を
把握するため，溶解・鋳造を繰り返すことによる本合金の合金成分や不純物の濃度変
化について調査した結果を報告する． 
 
２.２ 実験方法 
２.２.１ 供試材と溶解・鋳造 
本研究の供試材として用いた鋳造用難燃性マグネシウム合金である AZX912
（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）難燃性マグネシウム合金（以下「AZX912」と
表記）の化学組成を Table 2-1に示す．本供試材を約 2kg秤量し，内径 108mm，内径
高さ 185mmの円筒形の SUS430ステンレス鋼製溶解るつぼに入れて，Fig.2-1の制御
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装置と溶解炉本体から成る高周波誘導溶解炉の大気に曝された溶解炉本体に設置
して加熱，溶解した．その後，Fig.2-2 のヒートパターンに示すように，700℃まで加熱し
た溶湯を溶解るつぼごとFig.2-3に示すような減圧チャンバー内に設置し，約 0.01MPa
の減圧下で2分間保持した．大気開放した後，溶湯表面に浮上した酸化物等をステン
レス鋼製ヘラで掬い取って除去した，その後，Fig.2-2 のヒートパターンに示すように，
再び高周波溶解炉を用いて 730℃まで溶湯を加熱，10分間保持した後に鋳型に鋳造
した．得られた鋳造材を同じ方法で溶解・鋳造を繰り返した． 
 
Table 2-1 AZX912の化学組成(mass%) 
 
 
 
A.制御装置 B.溶解炉本体 C.熱電対 D.溶解るつぼ E.溶解した AZX912 
Fig.2-1 高周波溶解炉（左）と溶解炉本体での AZX912の溶解（右） 
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Fig.2-2 AZX912の加熱溶解条件 
 
 
A.蓋 B.減圧容器 C.溶解るつぼ D.耐火煉瓦 E.真空ポンプ 
Fig.2-3 減圧装置の模式図 
  
２.２.２ 化学成分分析 
AZX912の再生利用のため溶解・鋳造を繰り返す度に，ノロやスラグと共に溶湯表
面のカルシウム酸化物被膜を除去し続ければ，Caの減少等の化学成分変化とそれに
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伴う機械的強度等の変化が起こり得ると考えられる． 
 そこで，前述の溶解・鋳造で得られた鋳造材から分析試料用インゴットを 1個ずつ採
取しながら，同じ方法で溶解・鋳造を繰り返し，インゴットの化学成分を分析することで，
金型および砂型を用いた繰り返し溶解・鋳造における化学成分の変化を調査した．
Fig.2-4に示すように，分析試料は銅製鋳型に鋳込んだ直径 40mm×高さ 50mmの円
柱状のインゴットであり，分析位置は高さ方向に半分の位置とし，切断・研磨後，蛍光
X線分析法により化学成分を分析した． 
 
 
Fig.2-4  蛍光 X線分析用試験片の模式図 
 
２.３ 実験結果および考察 
２.３.１ 金型を用いたリサイクル材の化学成分変化 
金型鋳造における溶解・鋳造の繰り返しがリサイクル材に与える影響を調べるため，
Fig.2-5に示すような銅製鋳型に鋳造して分析試料用インゴットとし，残りの溶湯は内
側に離型剤としてボロンをスプレーコーティングした SUS430 ステンレス鋼製容器に鋳
造した． 
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Fig.2-5 銅製鋳型 
 
Fig.2-6は銅製鋳型へ溶解・鋳造を繰り返したAZX912のAlの濃度の変化を示した
グラフで，横軸が溶解・鋳造の繰り返し回数，縦軸が Alの濃度である．溶解前（0回）
の濃度は 10.5％を示したが，溶解・鋳造 1回目から 10回目までの濃度は 9.6~10.0%
を示し，溶解・鋳造の繰り返し回数に伴うアルミニウム濃度の明確な変化は確認されな
かった．また，Fig.2-7は銅製鋳型へ溶解・鋳造を繰り返した AZX912の Ca，Si，Zn，
Mnの濃度変化を示したグラフで，横軸が溶解・鋳造の繰り返し回数，縦軸が Ca，Si，
Zn，Mnの濃度である．溶解前（0回）から溶解・鋳造の 10回目の繰り返しに至るまで，
カルシウム濃度は 1.7~1.8，けい素濃度は 0.60~0.70，亜鉛濃度は 0.56~0.58，マンガン
濃度は 0.15~0.22をそれぞれ示し，どの元素も溶解・鋳造の繰り返し回数に伴う明確な
変化は確認されなかった．したがって，金型鋳造の場合，溶解・鋳造を繰り返しても，
AZX912の主成分の濃度に大きな変化は生じないと考えられる．これは溶解時に溶湯
表面を覆う酸化カルシウム被膜の厚さが 6～20nm と極めて薄く 1)，本実験で用いた溶
解るつぼ（内径 108mm，内径高さ 185mm）の溶湯体積に対して大気と接する面積が
極めて小さいため，酸化被膜の生成によって失われるCaの量が微量で化学成分に影
響を与えるほどではないためと考える． 
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Fig.2-6 銅製鋳型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Alの濃度変化 
 
 
Fig.2-7 銅製鋳型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Ca，Si，Zn，Mnの濃度変化 
 
２.３.２ 砂型を用いたリサイクル材の化学成分変化 
砂型鋳造は金型鋳造に比べると造型コストが安いため多品種少量生産に適用され
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ており，AZX912の事業化モデルの有力な候補の一つと考えている．一方で，砂型内
での溶融金属が凝固完了に至る時間は金型内でのそれに比較して長く，鋳型から取
り外す際に砂型の一部が鋳造材に付着しやすいなど，金型鋳造に比べてリサイクル
材は汚染されやすい．そこで，Fig.2-8に示すようなシェル砂型鋳型へ溶解・鋳造を繰
り返すことで，砂型鋳造における溶解・鋳造の繰り返しがリサイクル材の化学成分に与
える影響を調べた．砂型内の凝固速度の違いから生じる偏析により，分析位置による
測定値の偏りを小さくするため，Fig.2-8の矢印に示すように，砂型への鋳造と同時に
Fig.2-5 と同型の銅製鋳型 1個に鋳造することで分析試料用インゴットを得た． 
 
Fig.2-8 シェル砂型鋳型 
 
Fig.2-9は砂型へ溶解・鋳造を繰り返した AZX912の Alの濃度の変化を示したグラ
フで，横軸が溶解・鋳造の繰り返し回数，縦軸が Alの濃度である．溶解前（0回）の濃
度は 10.5％を示したが，溶解・鋳造 1回目から 10回目までの濃度は 9.5~10.0%を示し，
金型鋳造と同様に，溶解・鋳造の繰り返し回数に伴うアルミニウム濃度の明確な変化
は確認されなかった．Fig.2-10は砂型へ溶解・鋳造を繰り返した AZX912の Ca，Si，
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Zn，Mnの濃度変化を示したグラフであり，横軸が溶解・鋳造の繰り返し回数，縦軸が
Ca，Si，Zn，Mnの濃度である．溶解前（0回）から溶解・鋳造の 10回目の繰り返しに至
るまで，カルシウム濃度は 1.4~1.7，けい素濃度は 0.65~0.86，亜鉛濃度は 0.47~0.58，
マンガン濃度は 0.15~0.19をそれぞれ示した．Ca，Zn，Mnは金型鋳造と同様に溶解・
鋳造の繰り返し回数に伴う明確な変化は確認されなかった．しかし，Siは，他の成分と
比較して繰り返し回数に対する増加傾向があることが Fig.2-10のグラフから読み取れ
る．これは砂型鋳型の砂の成分となる酸化けい素中の Siが（2-1）式の反応 2)により生
成し，溶湯中に混入し増加したものと考えられる． 
2Mg+SiO2→2MgO+Si   ・・・(2-1) 
 
 
Fig.2-9 砂型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Alの濃度変化 
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Fig.2-10 砂型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Ca，Si，Zn，Mnの濃度変化 
 
ただし，使用した蛍光 X線分析装置はシリコン半導体検出器を用いているため，分
析結果にこの影響が含まれている可能性がある．したがって，より正確な分析を行うた
め，インゴット中のけい素濃度をモリブドけい酸吸光光度法により分析した． 
 
２.３.３ 砂型を用いたリサイクル材の不純物（Siと Fe）の濃度変化 
蛍光 X線分析を行なったインゴットに対して Fig.2-11に示すように，切断面中心に
直径 20mmのドリルをあて垂直にボーリングして貫通させて切屑を採取した．採取した
切屑をモリブドけい酸吸光光度法により，けい素濃度を測定した． 
また，リサイクル材として再生利用を繰り返す過程で，ステンレス鋼るつぼから鉄が
不純物として混入し，溶湯の性質を悪化させる可能性がある． 
そこで，採取した切屑を用いて，鉄濃度を ICP発光分光分析法により分析した． 
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Fig.2-11  濃度分析用切屑の採取場所 
 
Fig.2-12は，砂型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Si と Feの濃度変化を示し
たグラフであり，横軸が溶解・鋳造の繰り返し回数，縦軸が Si と Feの濃度である． 
 けい素濃度は砂型鋳型への鋳造回数とともに約 200ppmずつ増加した．これは(1)式
に示すように，砂型鋳型と溶湯との接触時に砂の成分であるけい素が溶湯中に混入し
たことに起因していると考えられる． 
一方，鉄濃度は最初の溶解で約 200ppmまで増加するものの，その後は溶解を繰り
返してもほぼ一定値を示すことが分かった．これは，最初の溶解で溶湯中にステンレ
ス鋼製溶解るつぼ中の鉄が溶け出して，溶解るつぼ中の溶湯における Feの溶解限に
達したためと推測される． 
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Fig.2-12  砂型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Si と Feの濃度変化 
 
日本工業規格において，Fe と Siはマグネシウム合金の耐食性を損なうことから，鋳
造用マグネシウム合金MC2E合金（ASTM規格ではAZ91E合金に相当）の鉄濃度は
50ppm以下，けい素濃度は 2000ppm以下になるよう，またMC2C(ASTM規格では
AZ91C合金に相当)の鉄濃度は 300ppm以下，けい素濃度は 3000ppm以下になるよ
うそれぞれ定められている 3)． 
汎用マグネシウム合金から Feを除去する方法として，溶解時にマンガン等を添加し
て金属間化合物を生成させ，溶湯温度を約 650℃以下に保持することで溶湯底部に
分離沈殿させて除去する方法がある 4)．一方，Siは現在のところ工業的には溶湯から
除去できないと報告されている 4)． 
AZX912の耐食性と鉄濃度との関係が汎用マグネシウム合金のそれと同等であるな
らば，1回目の溶解・鋳造によって200ppmまで増加していることから，Feを除去する処
置を行わなければ，良好な耐食性が求められる製品に対して本供試材を適用すること
はできない．したがって，本供試材のような難燃性マグネシウム合金の鉄濃度低減が
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課題となる． 
また，AZX912の砂型鋳造を 10回繰り返すと，同合金中のけい素濃度が 2000ppm
を超えてしまうことが分かった．難燃性マグネシウム合金の耐食性とけい素濃度との関
係が汎用マグネシウム合金のそれと同等であるならば，再生する際にはけい素濃度が
低い新材等と混合させて使用する必要があると考える． 
 
２.３.４ リサイクル材の不純物低減 
そこで，不純物である Si と Feの濃度が高い戻り材に，Table 2-2に示す新材を各比
率で混合させたリサイクル材を作製し， SiとFeの濃度分析を行い，新材混合による不
純物（Si と Fe）の低減効果を検証した．戻り材と新材の Si と Feの濃度は Table 2-3に
示すとおりである．この戻り材に新材をそれぞれ重量比率で 0，25，50，75，100%とな
るよう混合させた約 2kgのリサイクル材を，２．２．１で述べた SUS430 ステンレス鋼るつ
ぼと Fig.2-1の高周波誘導溶解炉を用いて加熱，溶解した． 
 
Table 2-2 AZX912の化学組成(mass%) 
 
 
Table 2-3 新材および戻り材の Si と Feの濃度(ppm) 
 
 
溶湯を 630℃で 10分間保持した後，Fig.2-5 と同型の銅製鋳型に注湯して得られた
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分析試料用インゴットの Fig.2-11に示す位置より分析用切屑を採取して，２．４．２と同
様に鉄濃度は ICP発光分析分析法，けい素濃度はモリブドけい酸吸光光度法により，
それぞれ調べた． 
Fig.2-13は，新材混合比に対するリサイクル材の不純物（SiとFe）の濃度変化を示し
たグラフである．横軸が新材の混合比で，縦軸は不純物（Si と Fe）の濃度であり，左側
はけい素濃度の目盛，右側は鉄濃度の目盛を示している．けい素濃度は■および□，
鉄濃度は●および○で示した．実線で示された濃度は分析値で，破線で示された濃
度は新材の混合比から計算した予測値である．  
 
 
Fig.2-13 新材混合比とリサイクル材の不純物（Fe と Si）の濃度変化 
 
Siについては新材混合比に応じた濃度低下が確認された．一方，Feについては新
材混合比を上回る濃度低下が確認された．したがって，戻り材に新材を添加する方法
は一定の効果があるといえる． 
ただし，Fig.2-13の結果は，複雑な形状をした鋳造品への溶解・鋳造を想定した
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Fig.2-12の 730℃での加熱条件と異なり，溶湯温度は 630℃と 100℃低く，減圧チャン
バーを用いた清浄化処理を行なわない方法で得られたものである．したがって，新材
添加量の増加に伴う鉄濃度の低下は，溶湯温度を比較的低くしたことで溶解るつぼか
らの鉄混入を低く抑えられた可能性もあり得る．つまり，上記の方法で不純物の濃度を
調整したリサイクル材を用いて 730℃の高温で溶解・鋳造を行なおうとすると，Fig.2-12
に示されるように再び鉄濃度が増加することが予測される．この問題を解決するには，
まず，本合金溶湯の温度と鉄系るつぼからの鉄混入との関係とそれに伴う耐食性の変
化を把握する必要があるといえる．第 3章ではそれらについて述べる． 
 
２.４ 結言 
難燃性マグネシウム合金鋳造材を繰り返し溶解・鋳造した際の合金成分や不純物
の濃度変化について調査し，以下の結果が得られた． 
1) 容量約 1.7 リットル（内径 108mm，内径高さ 185mm）の溶解るつぼを用いた場合，
金型鋳造材では，溶解・鋳造を繰り返しても合金成分の大きな変化は確認されな
かった．一方，砂型鋳造材では，溶解・鋳造を繰り返す度に，Siの濃度が約
200ppm程度増加する傾向がある． 
2) ステンレス鋼製溶解るつぼと溶湯との反応に起因する砂型鋳造材への Feの混入
は，最初の溶解以降，鉄濃度が約 200ppmで一定になることから，この溶解るつぼ
のAZX912溶湯の Feの溶解限は約 200ppmであり，最初の溶解で溶解限に達し
たものと考えられる． 
3) 戻り材中の Fe と Siの濃度は，溶解温度 630℃における新材の添加により低減す
ることができる． 
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第３章 難燃性マグネシウム合金の耐食性に及ぼす鉄濃度の影響 
 
３.１ 緒言 
前章では溶解・鋳造を繰り返すことによる本合金の合金成分と不純物となる Si と Fe
の濃度変化を調べた．その結果，耐食性に影響を及ぼすとされる，SiとFeの増量が確
認された．Si は砂型から，Fe は溶解るつぼからの混入が推察される．鋳型については
材質の変更で対応できるが，溶解るつぼはステンレス鋼を用いるのが主流であるため，
「鉄系溶解るつぼを使用しない」という選択肢は採りづらい．しかし，本合金鋳造材の
耐食性に及ぼす溶解・鋳造時の溶解条件とそれに伴う鉄濃度の影響についての知見
はほとんど見られない． 
本章では，溶解・鋳造時の溶湯温度による本合金の耐食性と鉄濃度の変化につい
て調査した． 
 
３.２ 実験方法 
３.２.１ 試料作製 
本研究の供試材として用いた鋳造用難燃性マグネシウム合金である AZX912
（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）難燃性マグネシウム合金（以下「AZX912」と
表記）のミルシートに記載されていた化学組成と誘導結合プラズマ（ICP）発光分光分
析法により分析した本供試材の鉄濃度を Table 3-1に示す．本供試材を約 2kg秤量し，
内径 108mm，内径高さ 185mmの円筒形の SUS430ステンレス鋼溶解るつぼを用いて，
第２章で述べた高周波誘導溶解炉にて大気中で Table 3-2 に示す溶解温度まで約
6℃/min の昇温速度で加熱・溶解した．この溶湯を Table 3-2 に示す時間保持した後
（0 分保持は溶解温度到達直後），凝固時の偏析の影響を小さくするため銅製鋳型に
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注湯し，直径 40mm×高さ 50mm の円柱状試料を得た．なお，溶湯の温度測定は，K
シース熱電対を溶湯中に挿入して行った． 
この試料を Fig．3-1に示すように，高さ方向に半分の位置で切断し，下半分は鉄濃
度分析，上半分は耐食性を評価する塩水浸漬試験と組織観察に用いた． 
 
Table 3-1 AZX912試料の化学組成(mass%)と鉄濃度 
 
 
Table 3-2 溶解条件 
 
 
 
Fig.3-1 試料作製の模式図 
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３.２.２ 鉄濃度分析 
Fig．3-1に示すように，前述の試料下半分の切断面中心に直径 20mmのドリルをあ
て直角にボーリングして貫通させて採取した切屑を用いて，ICP 発光分光分析法によ
り２回分析し，その平均値から鉄濃度を算出した． 
 
３.２.３ 塩水浸漬試験 
前述の試料上半分の切断面を#1200 相当のダイヤモンドラッピングフィルムで研磨
後，厚さ 5mmの円板となるよう切断した．さらに，前述の鉄濃度の分析箇所と対応させ
るため，円板中心が 20mm×20mm の試験面の中心となるよう他の部分を保護テープ
で被覆して，Fig.3-2 に示すような試験片を作製した．Fig.3-2 に示すように，この試験
片を 5mass%塩水中に浸漬し，温度 35℃湿度 50%RH の恒温恒湿槽内にて保持して
塩水浸漬試験を行った．  
 
 
Fig.3-2 塩水浸漬試験の模式図 
 
浸漬開始から 72時間後に試験片を取り出し，ブラシによる腐食生成物の除去とエタ
ノールによる超音波洗浄及び真空乾燥後，外観観察と質量測定を行った．(3-1)式を
用いて試験前後の質量変化から腐食速度を算出した 1)． 
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R=8.76×104W/(TAD)   ・・・(3-1) 
ただし，R:腐食速度(mm/y)，W：（試験前の試験片質量－試験後の試験片質量）(g)，
T：試験時間(h)，A：試験面面積(cm2)，D:試験片の密度(g/cm3)とする． 
 
３.２.４ 金属組織観察 
前述の塩水浸漬試験片を取り出した残りの部分を切断後，切断面を#320 の耐水研
磨紙と 9μm及び 3μmのダイヤモンド研磨剤を用いて研磨し，0.05μmのアルミナ粒子
で最終バフ仕上げを行った．さらに 3%硝酸アルコール溶液でエッチングし，光学顕微
鏡により試料中央部の金属組織を観察した．また，電界放出型 X 線マイクロアナライ
ザー（FE-EPMA；ＪＥＯＬ製 JXA-8530F）により，試料中央部の金属組織の元素分布と
元素濃度を調べた． 
 
３.３ 実験結果および考察 
３.３.１ 鉄濃度に及ぼす溶解条件の影響 
Fig.3-3は AZX912の各溶解温度における鉄濃度と保持時間との関係を示したグラ
フである．横軸は各溶解温度での溶湯の保持時間を示し，縦軸は鉄濃度を示してい
る．○は 730℃，□は 680℃，◇は 630℃，■は比較のため黒鉛製溶解るつぼを用い
て 630℃で，それぞれ溶解した試料の値を示している．630℃における鉄濃度は全て
50ppm 未満であり，保持時間に対する変化はみられなかった．680℃における鉄濃度
は 60 分保持後には 50ppm を超え，保持時間に対して僅かに増加する傾向がみられ
た．比較のため，黒鉛製溶解るつぼを用いて AZX912 を 680℃で溶解・鋳造した．そ
の結果，保持時間に関わらず鉄濃度は20～30ppmで一定であったことから，30ppmを
超える鉄濃度はステンレス鋼製溶解るつぼから溶出する Fe が増加したことによるもの
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と考えられる． 
一方，730℃における鉄濃度は，Fig.3-3に示すように，10分保持後に50ppmを超え，
20分保持以降は 120ppmを超え，630℃，680℃の結果と比較して鉄濃度は高く，保持
時間に対する増加も大きかった．これらのことから溶湯温度の上昇により，ステンレス
鋼製溶解るつぼからの Feの溶出が促進されたと考えられる． 
 
 
Fig.3-3各溶解温度における鉄濃度と保持時間の関係 
 
３.３.２ 耐食性に及ぼす鉄濃度の影響 
AZX912 の鉄濃度が耐食性に与える影響を調べるために，塩水浸漬試験を行なっ
た．塩水浸漬試験後の試験片の試験領域の写真を Fig.3-4 に示す．実験前の試験領
域は銀白色であったが，鉄濃度 20ppm未満の試験領域は光沢を残しているが薄茶色
に変色し，黒く変色した部分の表面には浸食による細かい窪みが観察された．鉄濃度
149ppm の試験領域は灰色に変色し，全体的に浸食され表面には明らかな凸凹が観
察された．鉄濃度が 20ppm 未満の試験片に対し，鉄濃度 149ppm の試験片は激しく
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腐食した．Fig.3-5 は各試験片の鉄濃度と塩水浸漬試験における腐食速度の値をプロ
ットし，腐食速度と鉄濃度との関係を示したグラフである．横軸は鉄濃度，縦軸は腐食
速度を示している．鉄濃度が約 100ppm を超えると腐食速度が著しく増加し始める傾
向があることが確認された． 
 
 
Fig.3-4 試験後の塩水浸漬試験片  a)鉄濃度 20ppm未満, b)鉄濃度 149ppm 
 
 
Fig.3-5 腐食速度と鉄濃度の関係 
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マグネシウム合金の耐食性を著しく損なう元素として Fe 以外にも Ni，Cu，Cr があり
2)，本研究において，Cr は溶解るつぼの SUS430 ステンレス鋼に含まれ，Cu は鋳型と
して用いられている．これらの影響を調べるため，ステンレス鋼製溶解るつぼを用いて
AZX912 を 730℃で溶解，60分間保持した後に銅鋳型に注湯して得られた試料の Cr
とCu，それぞれの濃度を ICP発光分光分析法により分析した．その結果，Crは検出さ
れず，Cu の濃度は 20ppm 未満だった．ASTM 規格に決められている AZ91D マグネ
シウム合金の Fe と Cuの許容濃度は，それぞれ 50ppm未満と 150ppm未満である 3)．
また，ASTM 規格では Cr の許容濃度は定められていない．したがって，本研究の試
料の耐食性に影響を与えている元素は主に Feであると考えられる． 
 
３.３.３ 金属組織中の鉄の存在形態 
溶解るつぼから溶出した Fe が AZX912 の金属組織中にどのように存在するかを調
べるため，AZX912試料の金属組織を観察した．Fig.3-6に鉄濃度149ppmのAZX912
試料の金属組織の光学顕微鏡写真を示す．写真の下部の矢印で示すように，難燃性
マグネシウム合金の金属間化合物として報告されている 4) 鳥の骨のような形状をした
Al2Ca とは形状の異なる粒状相が確認された．  
 
Fig.3-6 鉄濃度 149ppmの AZX912試料の金属組織 
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Fig.3-7に粒状相の電子顕微鏡写真，Al，Mn，Fe及び酸素の特性 X線像を示す．
Fe は粒状相に Al，Mn 及び酸素と存在するのが確認された．一方，相の周囲および
基地には，Fe は確認されなかった．Al と Mn を含有するマグネシウム合金中では，Al
とMnが化合物を形成し，その中へ Feが固溶することが知られている 2)．また，電子顕
微鏡写真の粒状相は隆起していることから，観察面の研磨後に酸化したと考えられる．
したがって，粒状相は Al とMn と Feの化合物として合金中に存在していたと考えられ
る． 
 
 
Fig.3-7 鉄濃度 149ppmの AZX912試料の EPMA像 
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Fig.3-8と Fig.3-9に示すように，粒状相は，鉄濃度 51ppmと 20ppm未満のAZX912
試料の金属組織にも存在することが確認された．Table 3-3 に，鉄濃度 149ppm，
51ppm及び 20ppm未満のAZX912試料中の粒状相の元素濃度を示す．なお，Table 
3-3の値は，ZAF補正により算出された元素濃度から，研磨後の酸化と EPMA分析の
前処理である炭素蒸着の影響を除くため，酸素と炭素の値を除いて再計算したもので
ある．その結果，鉄濃度 149ppm と 51ppmの AZX912試料の金属組織の粒状相の鉄
濃度は，それぞれ約 6mass%と約 1mass%を示した．鉄濃度 20ppm 未満の AZX912
試料の金属組織の粒状相の鉄濃度は，検出されない程度の低さだった． 
 
 
Fig.3-8 鉄濃度 51ppmの AZX912試料の EPMA像 
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Fig.3-9 鉄濃度 20ppm未満の AZX912試料の EPMA像 
 
Table 3-3 AZX912試料中の粒状相の元素濃度 
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また，粒状相の粒径はいずれも小さいため，Table 3-3の結果には，電子線の回り込
みによる相の周囲の基地のMgなどの元素からのX線も含まれているものと考えられる．
そこで，粒状相を Al と Mn と Fe または Al とMnの化合物とみなして，Al を 1 としたと
きの Mn の元素比率を比較し，それぞれの金属組織の化合物の比較を試みた．その
結果，鉄濃度 149ppm，51ppm及び 20ppm未満のAZX912試料の粒状相のMnの元
素比率は，0.8，0.8 及び 0.9 となり，Fe が検出されなかった粒状相の Mn の元素比率
は僅かに大きいものの，Al とMnはほぼ同じ元素比を示した．したがって，それぞれの
金属組織で確認された粒状相は同じ Al と Mnの元素比を持つ化合物であり，合金中
の鉄濃度の増加に伴い，Feを固溶した化合物になったものと考えられる． 
マグネシウム合金中において，AlとMnと Feの金属間化合物は局部のカソード極と
なり，水素ガスを発生することが報告されている 5)．さらに，AlとMnの金属間化合物中
のFeの元素比率が高いほど，金属間化合物相の腐食電位は高いことが報告されてい
る 6)．したがって， 本研究においても，ステンレス鋼製溶解るつぼから溶出した Feは，
Al と Mn と化合物を形成し，Fe の元素比率が高い化合物が形成されると腐食電位は
高くなり，基地との電位差の増加により耐食性が低下したと考えられる． 
マグネシウム合金中から Fe を除去する方法として，溶湯に Mn を添加して 650℃以
下の温度で保持したまま静置する間に，合金中の FeとMn及び合金成分のAlとの金
属間化合物を生成させ，沈殿分離させる方法 7)がある．しかしながら，この方法は鋳造
時に上澄みしか注湯できないため歩留まりが悪く，重力鋳造において高い流動性を
得るために 730℃まで溶湯温度を上げると，再び溶解るつぼから Fe が溶出してしまう
ため，除去効果は期待できない．重力鋳造において優れた流動性と製品の耐食性を
両立するには，高温溶解時に鉄系溶解るつぼからの Fe の溶出を何らかの方法によっ
て製品中の Fe濃度が 50ppm未満になるよう抑える必要があると考える． 
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溶解るつぼからの鉄混入を抑える方法を見出す上で，難燃性マグネシウム合金溶
湯と溶解るつぼ内壁との界面での現象を把握することは有用であると考える．第４章で
はそれらについて調査したことを述べる． 
 
３.４ 結言 
SUS430 ステンレス鋼製溶解るつぼを用いて大気中で溶解・鋳造した AZX912につ
いて，溶解条件による鉄濃度と塩水浸漬試験における腐食速度の変化，及び金属組
織中の Feの存在形態について調査した．得られた結果を以下にまとめる． 
1) 溶解温度 630℃では，保持時間の増加に伴う試料中の鉄濃度の増加はみられな
いが，溶解温度 680℃，730℃では，保持時間の増加に伴って試料の鉄濃度は増
加し，その増加率は 730℃の方が大きい． 
2) 鉄濃度が高い試料は激しく腐食された．AZX912は,鉄濃度が約 100ppmを超える
と腐食速度が著しく増加し始める傾向となった． 
3) AZX912に含有する Feは，金属組織の Al とMnの化合物と考えられる粒状相に
存在していた．鉄濃度が高い試料では，その粒状相に含まれる鉄濃度も高い値
が示され，腐食速度が大きく増加した原因と考えられる． 
 
 
参考文献 
1) マグネシウム及びマグネシウム合金のアルカリ性塩水腐食試験方法：日本工業規
格，JIS H 0541（2003），2 
2) 日本マグネシウム協会：マグネシウム技術便覧，カロス出版，(2000)，155 
3) 伊藤荿：マグネシウムの製錬／溶解・鋳造；軽金属，Vol.59（2009）No.7，371-381 
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第４章 ステンレス鋼容器から溶融難燃性マグネシウム合金への鉄の混入 
 
４.１ 緒言 
前章では，溶解温度による Feの濃度変化と難燃性マグネシウム合金の耐食性への
影響を調べ，本合金中の Feの存在形態から，耐食性低下の原因について考察した． 
本章では本合金とステンレス鋼製溶解るつぼ内壁との界面での現象を把握し，有
効な混入抑制方法を検証するため，溶解るつぼに見立てたステンレス鋼容器内で溶
解した本合金の不純物の濃度変化と，ステンレス鋼と本合金との界面の状態，および
ステンレス鋼の加熱履歴が及ぼす本合金中の不純物の濃度変化について調査した． 
 
４.２ 実験方法 
４.２.１ 供試材 
本研究の供試材として用いた鋳造用難燃性マグネシウム合金である AZX912
（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）難燃性マグネシウム合金（以下「AZX912」と
表記）のミルシートに記載されていた化学組成と誘導結合プラズマ（ICP）発光分光分
析法により分析した本供試材の Fe，Cr の濃度を Table 4-1 に示す．本供試材を直径
30mm×高さ 15mmの円柱状試料となるよう加工して実験に供した． 
ステンレス鋼板は，厚さ 5mm，表面粗さが Ra=2.9μm の市販のステンレス鋼板
（SUS430）を，縦 50mm×横 60mmの板状に加工して実験に供した．Table 4-2に日本
工業規格に定められた SUS430の化学組成 1)を示す． 
Table 4-1 AZX912の化学組成(mass%)と鉄，クロム濃度(ppm) 
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Table 4-2 ステンレス鋼(SUS430)の化学組成(mass%) 
 
 
４.２.２ マグネシウム合金の不純物濃度分析 
Fig.4-1 に実験装置の概略図を示す．ステンレス鋼板（B）上に AZX912 試料（A）を
載せて黒鉛粒（G）を敷いた容器内に収め，容器ごと箱型電気炉内に設置した．
AZX912 試料に含まれる酸素による燃焼を防ぐため，AZX912 試料の上に黒鉛片（E）
を載せた．また，溶融時にステンレス鋼板から AZX912 試料が流れ落ちるのを防ぐた
め，AZX912 試料を市販のステンレス鋼（SUS430）製パイプ（C）で囲い，その上に
SUS430 ステンレス鋼製蓋（D）を被せた． 
 
Fig.4-1 実験装置の概略図 
 
電気炉内にアルゴンガスを流入させ，AZX912の融点（約 600℃）および 730℃を目
的温度として，5℃/minの昇温速度で試料を加熱する．融点到達の確認は，ステンレ
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ス鋼（SUS430）製パイプ（C）外周に接した熱電対（F）から得られる昇温曲線をコンピュ
ーター画面上に表示させ，溶融状態の AZX912試料がステンレス鋼（SUS430）製パイ
プ（C）に接触した際に生じる昇温曲線の変曲点から判断した．融点到達を確認後，降
温した．730℃では 0分保持後（730℃到達直後）および 60分保持後に降温した． 
降温後，凝固した AZX912試料をステンレス鋼板から取り外し，試料底部から 3mm
内側までを削り取り，ICP発光分光分析法により Fe，Crの濃度を分析した． 
 
４.３ 実験結果および考察 
４.３.１ マグネシウム合金の不純物の濃度変化 
Table4-3に，SUS430ステンレス鋼容器内でのAZX912試料の加熱状態に伴う Fe，
Crの濃度を示す． 
 
Table4-3 AZX912試料の加熱状態と Fe，Crの濃度 
 
 
鉄濃度は，加熱前と比較して溶融直後から増加が確認され，730℃での保持時間
増加に伴って増加する傾向が確認された．Fe はマグネシウム合金の耐食性を損なう
元素として，日本工業規格においては，鋳造用マグネシウム合金 MC2E 合金（ASTM
規格では AZ91C 合金に相当）中の濃度を 50ppm 以下になるよう定められている 2)．
今回の分析結果では，Feは 730℃での 0分保持までは 50ppm未満であるが，60分保
持においては 70ppm と許容限度を超え，耐食性の点から製品として用いるのに支障
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をきたす程度混入していることが分かる． 
クロム濃度は，溶融直後は検出されなかったが，730℃での0分保持では検出され，
730℃での 60 分保持では僅かな増加が確認された．Cr は前述の規格に濃度の許容
限度を定められていないが，Fe と同じく重金属元素でありマグネシウム合金の耐食性
を著しく損なう元素とされており 3)，耐食性低下の一因になることも考えられる．本研究
の結果では，クロム濃度の増加は，Fe のそれと比較すると僅かであるため，Cr の
AZX912試料への混入は緩やかであることが分かる． 
AZX912 試料が載っていた実験後のステンレス鋼板表面は，Fig.4-2 の矢印に示す
ように部分的に茶色および灰黒色に変色していた．この付近の断面の金属顕微鏡写
真を Fig.4-3 に示す．表面に層状の生成物が部分的に存在していることが確認され
た． 
X 線エネルギー分析装置（EDS）により，同じ視野の元素分布状態を分析した結果
を Fig.4-4 に示す．酸素の分布状態から生成物は酸化物であり，Fe と Cr の分布状態
から最表層に存在するのは主に Fe を含む酸化物で，その下に，Fe と Cr を含む酸化
物が存在している． 
 
  
Fig.4-2 実験後のステンレス鋼板表面   Fig.4-3 実験後のステンレス鋼板断面 
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Fig.4-4 実験後のステンレス鋼板断面の元素マッピング分析結果 
 
汎用マグネシウム合金の溶解・鋳造において，治工具等に存在する酸化鉄（赤錆）
が溶湯に落下・蓄積した場合，(4-1)式に示すような反応により酸化鉄が還元され，合
金中の鉄濃度が上昇することが報告されている 4),5)． 
3Mg+Fe2O3 → 3MgＯ+2Fe           ・・・（4-１） 
そこで，この反応が目的温度 730℃でも起こるか確認するため，化学熱力学を用い
て検証を行なった 6)．（4-2）式と（4-3）式に MｇO と Fe2O3の 727℃におけるギブス標準
生成自由エネルギー変化の値 7)を示すが，これらを用いて（4-１）式のギブス標準自由
エネルギー変化⊿G(1) ゜の概算値を（4-4）式に示すとおり求めた．ギブス自由エネルギ
ー変化が負の値であると化学反応式の右辺の方がエネルギー状態は低いため，化学
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反応は右向きに自然に進むことから，（4-1）式に示す反応は起こる可能性があると考
えられる．したがって，ステンレス鋼と AZX912 との界面に Fe を含んだ酸化物が存在
する場合，同様の還元反応が起こる可能性があり，AZX912へ Feが混入することが考
えられる． 
Mg + 1/2O2 = MgO    ⊿G゜MgO = -492kJ  ・・・（4-2） 
2Fe + 3/2O2 = Fe2O3   ⊿G゜Fe2O3 = -561kJ  ・・・（4-3） 
⊿G(1) ゜= 3×⊿G゜MgO - ⊿G゜Fe2O3 
= -916kJ                       ・・・（4-4） 
Fig.4-4より，最表層の酸化物には低濃度の Crも含まれているようなので，溶融マグ
ネシウムによって還元されるかを考察するため，（4-5）式に示す反応を仮定して化学
熱力学を用いて検証を行なった．（4-2）式と（4-6）式にMｇOとCr2O3の 727℃における
ギブス標準生成自由エネルギー変化の値 7)を示すが，これらを用いて（4-5）式のギブ
ス標準自由エネルギー変化⊿G(5) ゜の概算値を(4-7)式に示すとおり求めた．ギブス自
由エネルギー変化が負の値となるとき，化学反応は右向きに自然に進むことから，
（4-5）式に示す反応は起こる可能性があると考えられる．したがって，最表層酸化皮膜
中の Cr2O3が AZX912 に還元された可能性があり，クロム濃度を僅かに上昇させたと
考えられる． 
3Mg+Cr2O3 → 3MgＯ+2Cr           ・・・（4-5） 
2Cr + 3/2O2 = Cr2O3  ⊿G゜Cr2O3= -869kJ   ・・・（4-6） 
⊿G(5) ゜= 3×⊿G゜MgO - ⊿G゜Cr2O3 
= -607kJ                  ・・・（4-7） 
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４.３.２ マグネシウム合金の不純物の濃度変化に及ぼすステンレス鋼板の加
熱履歴の影響 
加熱と冷却が繰り返されると，ステンレス鋼の酸化皮膜と母材との間には，熱膨張の
差により応力が発生し，酸化皮膜の破壊，剥離が進行することが報告されている 8)． 
そこで，ステンレス鋼板およびステンレス鋼製パイプをあらかじめ大気中で目的温度
まで加熱，60分間保持，冷却を繰り返した後に実験に供し，AZX912試料中の不純物
の濃度変化を調べた． 
Fig.4-5はAZX912試料中の Fe，Crの濃度とステンレス鋼の加熱履歴（加熱→保持
→冷却の繰り返し回数）との関係を示したグラフである．横軸は加熱→保持→冷却を 1
回とした繰り返し回数，縦軸は Fe，Cr の濃度を示している．鉄濃度は，ステンレス鋼の
加熱履歴の増加にともない増加することが確認された．また，クロム濃度は加熱履歴の
増加にともない僅かに増加した． 
 
 
Fig.4-5 AZX912の Fe，Crの濃度とステンレス鋼の加熱履歴との関係 
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以上の結果より，難燃性マグネシウム合金溶湯へ鉄混入を抑えるには，るつぼ内壁
に鉄酸化物を生じさせないこと，または溶湯により鉄酸化物を還元させないことが有効
であると考えられる． 
溶解るつぼ内壁を表面処理層で覆うことにより，鉄酸化物の生成および溶湯による
鉄酸化物の還元を防ぎ，溶湯中の鉄濃度を低く抑えられると期待される．それらにつ
いて検証したことを次章以降で述べる． 
 
４.４ 結言 
アルゴンガスを流入させながら AZX912 試料をステンレス鋼容器内で溶解し，
AZX912試料の不純物の濃度変化，AZX912試料とステンレス鋼との界面の状態やス
テンレス鋼板の加熱履歴が及ぼす AZX912 試料中の不純物の濃度変化を調べ，以
下の結果が得られた． 
1) 溶解温度 730℃では，AZX912 試料の鉄濃度の増加が確認された．クロム濃度の
増加は僅かであった． 
2) 730℃で溶解し，60 分間保持した場合，ステンレス鋼容器の AZX912 試料が載っ
ていた箇所に Fe と Cr を含む酸化物が確認された． 
3) 予め大気中で 730℃まで加熱，60 分間保持，冷却を繰り返したステンレス鋼容器
でAZX912試料を 730℃で溶解し，60分間保持した場合，加熱履歴の増加にとも
なってAZX912試料の鉄濃度の増加が確認された．加熱履歴の増加に伴うクロム
濃度の増加は僅かであった． 
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第５章 鉄－アルミニウム化合物層表面処理を施したステンレス鋼容器から溶
融難燃性マグネシウム合金への鉄混入抑制 
 
５.１ 緒言 
前章では，ステンレス鋼容器で難燃性マグネシウム合金を溶解した際のステンレス
鋼と溶融難燃性マグネシウム合金との界面での現象を調べた．それらの結果を踏まえ，
表面処理によりステンレス鋼表面に何らかの遮蔽層を施せば，難燃性マグネシウム合
金の鉄濃度増加を抑えられるのではないかと考えた． 
そこで本章では，まず予備実験として，耐熱被膜コーティング表面処理を施したス
テンレス鋼製溶解るつぼを用いて難燃性マグネシウム合金を溶解・鋳造し，得られた
鋳造材の鉄濃度から混入抑制効果を検証した． 
次に，溶解るつぼ内壁に鉄－アルミニウム化合物層を形成させることによる，難燃
性マグネシウム合金溶湯への不純物混入抑制方法の有効性を検証するため，溶解る
つぼ内壁に見立てた SUS430ステンレス鋼容器にアルミナイズド処理およびカロライズ
処理を施し，①表面処理鋼容器で鋳造用難燃性マグネシウム合金である AZX912
（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）難燃性マグネシウム合金（以下「AZX912」と
表記）を溶解した際のFeの混入状況，②表面処理層の加熱・冷却の繰り返しに対する
耐久性，③表面処理層の AZX912溶湯に対する耐久性について評価した． 
SUS430 ステンレス鋼のようなフェライト系ステンレス鋼以外の鋼材をマグネシウム合
金の溶解るつぼ材として用いる場合，耐高温酸化性を向上させて加熱時の酸化スケ
ール（酸化鉄）の発生を防ぐため，溶融アルミニウムめっきを施し，大気加熱することで
表面をFeとAlを含む化合物で覆うアルミナイズド処理が一般的に用いられている 1) ．
一方，耐酸化性向上を目的として，鋼材表面に Fe と Al との化合物層を生成させるカ
52 
 
ロライズ処理は，少量のアンモニウムを加えた粉末アルミニウム中に埋設して中性雰囲
気で加熱する処理 2)であるが，アルミナイズド処理に比べて工程が少ないため，溶解
るつぼの表面処理のコストダウンが期待される．SUS430 ステンレス鋼製溶解るつぼに
これらの表面処理を施した場合の効果について検証した． 
 
５.２ 予備実験－溶解るつぼ内壁への耐熱被膜コーティング処理による鉄混
入抑制 
５.２.１ 被膜コーティングの鉄混入抑制効果とマグネシウム合金の耐食性 
溶解時に難燃性マグネシウム合金への鉄混入を抑制する方法として，ステンレス鋼
製溶解るつぼ内壁へ耐熱皮膜コーティングを施して溶湯との反応を防ぐ方法の効果
を検証した．耐熱被膜として，鋳造用柄杓の溶融金属付着防止等に使われるセラミッ
クコーティング剤に注目し，窒化ほう素を主成分とする㈱オーデック製耐熱潤滑コーテ
ィング剤 BNコート＜M＞を用い，ハケ塗り及び 24時間の自然乾燥を 2回行うことによ
り，Fig.5-1に示すような耐熱皮膜を２．２．１で述べた SUS430ステンレス鋼製溶解るつ
ぼ内壁にコーティングした． 
 
 
Fig.5-1 耐熱皮膜のコーティング(左：コーティング前，右：コーティング後) 
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このるつぼを用いて Table 5-1の供試材約 2kgを３．２．１で述べた高周波誘導溶解炉
と昇温速度で加熱・溶解し，溶湯を730℃にて0，10，20，40,60分保持した後，（0分保
持は溶解温度到達直後），銅製鋳型に注湯し円柱状試料を得て，その切屑から鉄濃
度を分析した． 
 
Table 5-1 AZX912試料の化学組成(mass%) 
 
 
Fig.5-2は，溶解るつぼ内壁への耐熱被膜コーテングの有無による試料中の鉄濃度
の関係を示したグラフである．横軸は溶解温度 730℃での溶湯の保持時間を示し，縦
軸は試料中の鉄濃度を示している．■は耐熱被膜コーティングを施した溶解るつぼに
より溶解した試料，□は何も処理を施していない溶解るつぼにより溶解した試料それ
ぞれの値を示している． 
 
Fig.5-2 耐熱被膜の有無による AZX912の鉄濃度の変化 
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耐熱皮膜がある場合，鉄混入量は 40 分保持以降から増加したが，その最大値は
60分保持における 27ppmであり，耐熱皮膜がない場合と比較して約 20%程度の値を
示した．したがって，SUS430 ステンレス鋼製溶解るつぼ内壁の耐熱皮膜は AZX912
への鉄混入を抑制していると考えられる．また，これまで述べてきた鉄濃度の増加は，
溶解るつぼからの鉄混入であることも確認された． 
Fig．5-3 は耐熱被膜コーティングを施した溶解るつぼで溶解した試料から作製した
試験片について３．２．３の塩水浸漬試験による耐食性を，耐熱被膜コーティングを施
していない溶解るつぼで溶解した試料のそれと比較評価したグラフである．横軸は溶
解温度 730℃での溶湯の保持時間を示し，縦軸は塩水中での腐食速度を示している．
耐熱皮膜がない場合，腐食速度は 20 分保持までに 11.8mm/year まで増加し,それ以
降はほぼ一定値を示した．耐熱皮膜がある場合，腐食速度は 40分保持以降から僅か
に増加したが，その最大値は 60分保持における 1.6mm/yearであり，耐熱皮膜がない
場合と比較して約 14%程度の値を示した．本結果より，SUS430 ステンレス鋼製溶解る
つぼ内壁の耐熱皮膜により AZX912の耐食性低下を抑えられることが確認された． 
 
Fig.5-3 AZX912の腐食速度と溶湯保持時間との関係 
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５.２.２ コーティング被膜の耐久性 
Fig．5-4 は実験前の耐熱被膜コーティングを施した SUS430 ステンレス鋼製溶解る
つぼの内壁と，実験後に表面に付着した AZX912 を除去した溶解るつぼの内壁の写
真である．AZX912の除去は，溶解るつぼに水を満たしスルファミン酸を含む市販のポ
ット用洗浄剤を投入することで行なった．Fig．5-4 の写真から分かるとおり，耐熱皮膜
の部分的な剥離が確認された．このことから，Fig．5-3 のグラフで確認された耐熱皮膜
がある場合の 40 分保持以降の鉄濃度増加については，SUS430 ステンレス鋼製溶解
るつぼ内壁の耐熱皮膜が剥離した箇所で溶湯と反応したことが原因として考えられ
る． 
  
Fig.5-4 耐熱皮膜の剥離（左：実験前，右：実験後) 
 
これらの結果より，鉄系溶解るつぼの内壁に遮蔽層を設けることによりAZX912溶湯
への鉄混入を抑制し，AZX912の耐食性低下を抑制できることが分かった．また，溶解
るつぼに施すには，溶解るつぼの使用環境に応じた耐久性が必要であることも分かっ
た．そこで，以下より溶解るつぼ内壁に見立てた表面処理鋼容器でAZX912試料を溶
解した場合の試料中の鉄濃度を調べた結果を述べる．また，溶解るつぼの使用環境
における耐久性として，アルミナイズド処理層とカロライズ処理層の加熱・冷却に対す
る耐久性および AZX912 溶湯に長時間接触することに対する耐久性について調べた
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ことを述べる． 
 
５.３ 実験方法 
５.３.１ 供試材 
予備実験でも用いた Table 5-1の化学組成の AZX912 を本研究の供試材として用
いた．本供試材を直径 30mm×高さ 15mm の円柱状試料となるよう加工して実験に供
した．また，実験に用いた表面処理鋼板の母材である SUS430 ステンレス鋼の日本工
業規格に定められた化学組成 3)を Table 5-2に示す． 
 
Table 5-2 ステンレス鋼(SUS430)の化学組成(mass%) 
 
 
縦 50mm×横 60mm，厚さ 5mmの SUS430ステンレス鋼板に対して，処理層厚さ約
150μmのアルミナイズド処理を施したもの，処理層厚さ約 300μmのカロライズ処理を施
したものを実験に供した． 
 
５.３.２ 表面処理鋼容器でのマグネシウム合金の溶解実験 
Fig.5-5 に実験の模式図を示す．表面処理鋼板（B）の上に AZX912 試料（A）を載
せて黒鉛粒（G）を敷いた容器内に収め，容器ごと箱型電気炉内に設置した．AZX912
試料に含まれる酸素による燃焼を防ぐため，AZX912 試料の上に黒鉛片（E）を載せた．
また，溶融時に表面処理鋼板上から AZX912 試料が流れ落ちるのを防ぐため，同種
の表面処理鋼製パイプ（C）で囲い，その上に SUS430 ステンレス鋼製蓋（D）を被せた．
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電気炉内にアルゴンガスを流入させ，730℃を目的温度として，5℃/minの昇温速度で
試料を加熱した．目的温度にて 60分間保持後に降温した． 
 
 
Fig.5-5  実験装置の概略図 
 
降温後，凝固した AZX912 試料を表面処理鋼板から取り外し，試料底部から 3mm
内側までを削り取り，ICP 質量分析法により鉄濃度を分析した．また，表面処理鋼板の
表面を外観観察と X線回折および EPMAにより調査した． 
 
５.３.３ 表面処理鋼板の加熱・冷却の繰り返し試験 
縦 20mm×横 10mm，厚さ 5mmの表面処理鋼板を，横型電気炉内に設置し，大気
雰囲気で 800℃を目的温度として，5℃/minの昇温速度で加熱した．目的温度にて 60
分間保持後，横型電気炉から取り出して大気中で空冷した．上述の操作を一定回数
繰り返した表面処理鋼板について，実験前後の重量から（5-１）式を用いて質量変化
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を算出した． 
質量変化（％）=（（実験後重量）-（実験前重量）/（実験前重量））×100・・・（5-１） 
その後，樹脂埋め，切断，研磨し，コロイダルシリカで最終バフ仕上げを行い，表面
処理鋼板断面の様子を観察した． 
 
５.３.４ 表面処理鋼板のマグネシウム合金溶湯浸漬試験 
Fig.5-6に示すように，縦 20mm×横 10mm，厚さ 5mmの表面処理鋼板を 730℃に
溶融保持した AZX912 溶湯中に一定時間浸漬した後，取り出した．取り出した表面処
理鋼板について，樹脂埋め，切断，研磨し，コロイダルシリカで最終バフ仕上げを行い，
表面処理鋼板断面の様子を観察した． 
 
 
Fig.5-6  AZX912溶湯に対する耐久性試験の模式図 
 
５.４ 実験結果および考察 
５.４.１ 表面処理鋼とマグネシウム合金との界面反応 
 ５.４.１.１ アルミナイズド処理鋼とマグネシウム合金との界面反応 
Fig.5-7 に実験前後のアルミナイズド処理鋼板の表面状態の写真を示す．アルミナ
イズド処理鋼板表面に剥離などの損傷は確認されなかったが，破線の円で示す
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AZX912試料の接触箇所が部分的に黒く変色していた． 
 
 
 
Fig.5-7 実験前後のアルミナイズド処理鋼板の表面状態 
 
Fig.5-8 は，実験前のアルミナイズド処理鋼板表面と実験後のアルミナイズド処理鋼
板表面の Fig.5-7 の矢印の箇所（AZX912 試料の接触箇所）を X 線回折により分析し
た結果である．実験前と実験後の表面からは，双方とも，アルミニウム含有量が多いア
ルミニウムと鉄の化合物のピークと，アルミニウムのピークが確認された．アルミニウムと
鉄の化合物は，溶融アルミニウムめっき鋼に 800～850℃の加熱処理を行なうと表面に
形成されることが報告 4)されている金属間化合物 Fe2Ａl5 と考えられる．実験前後にお
いて表面に存在する化合物に変化は見られなかったことから，アルミナイズド処理鋼
板は AZX912 試料が溶融・保持された際の熱的，化学的な影響に対して安定してい
ると考えられる． 
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Fig.5-8 実験前後のアルミナイズド処理鋼板の XRD スペクトル 
 
５.４.１.２ カロライズ処理鋼とマグネシウム合金との界面反応 
Fig.5-9 に実験前後のカロライズ処理鋼板の表面状態の写真を示す．実験後のカロ
ライズ処理鋼板表面にも剥離などの損傷は確認されなかったが，破線の円で示す
AZ912 試料の接触箇所の縁にあたる位置が部分的に僅かに白く変色していた．
Fig.5-10 は実験前のカロライズ処理鋼板表面と Fig.5-9 の実験後のカロライズ処理鋼
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板表面の矢印の箇所（AZX912試料の接触箇所）をX線回折により分析した結果であ
る．比較的アルミニウム含有量の低いアルミニウムと鉄の化合物と，アルミニウムの酸
化物のピークが確認された．鉄とアルミニウムの化合物は，カロライズ処理で形成が可
能とされている 4)金属間化合物 FeAl であると考えられる．実験前と比較して，実験後
はアルミニウムと鉄の化合物のピーク強度が増加していることが確認された．730℃ま
での加熱保持および溶融 AZX912試料との接触の影響により，カロライズ処理鋼板の
深さ方向にアルミニウムと鉄との化合が進んだことが推測される． 
 
 
Fig.5-9 実験前後のカロライズ処理鋼板の表面状態 
 
62 
 
 
Fig.5-10 実験前後のカロライズ処理鋼板の XRD スペクトル 
 
 ５.４.１.３ 表面処理鋼容器で溶解したマグネシウム合金中の鉄濃度 
Table 5-3に実験前後のAZX912試料の鉄濃度を示す．カロライズ層上の試料の鉄
濃度は 10ppm，アルミナイズド処理層上の試料の鉄濃度は 10ppm 未満であった．比
較実験として，SUS430 ステンレス鋼板上に試料を載せ，SUS430 ステンレス鋼製パイ
プで囲って同条件で実験を行なった結果，鉄濃度は 70ppmであった．以上の結果より，
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いずれの表面処理層上の試料の鉄濃度は，SUS430 ステンレス鋼容器で溶解した場
合よりも低いことが確認された．したがって，どちらの表面処理層とも母材のステンレス
鋼板からの鉄混入を抑制できていると考えられる． 
 
Table 5-3 実験前後の AZX912試料の鉄濃度(ppm) 
 
 
５.４.２ 表面処理層の加熱・冷却の繰り返しに対する耐久性評価 
Fig.5-11 は加熱・冷却を繰り返した表面処理鋼板の質量変化を示したグラフである．
横軸は加熱・冷却の繰り返し回数，縦軸は質量変化を示している．どちらの表面処理
層についても重量の減少は確認されなかった．  
 
 
Fig.5-11 加熱・冷却の繰り返しによる試験片の重量変化 
 
Fig.5-12 は，実験前と１５回加熱・冷却を繰り返した後の各種表面処理層の表面を
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実体顕微鏡により撮影した写真である．実験後のアルミナイズド処理層表面に剥離や
き裂の発生は確認されなかった．実験後のカロライズ処理層表面に剥離は確認されな
かったが，白い矢印で示すように亀の甲羅状のき裂が発生しているのが確認された．
このき裂は加熱・冷却 1 回目で確認され，回数の増加によるき裂の増加やき裂幅の拡
大は確認できなかった． 
 
 
Fig.5-12 実験前後の各種表面処理層の表面状態 
 
Fig.5-13 は実験前後のアルミナイズド処理層断面の光学顕微鏡写真である．実験
後の層全体の剥離は確認されなかった．実験前の処理層内にも僅かなき裂が確認さ
れ，15回の加熱・冷却を繰り返した処理層断面にはき裂の増加が確認された．実験前
後においてき裂の深さに差はみられず，Fig.5-14 は 15 回加熱・冷却を繰り返したアル
ミナイズド処理層断面を拡大した写真であるが，3層からなるアルミナイズド処理層の 2
層までき裂は達しているが，母材まで到達するき裂は確認されなかった．Fig.5-15 は
実験前と加熱・冷却を 5回，10回，15回繰り返したアルミナイズド処理層断面のき裂を
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拡大して撮影した光学顕微鏡写真である．繰り返し回数の増加に伴い，幅の広いき裂
が多く確認された． 
 
 
Fig.5-13 実験前後のアルミナイズド処理層断面 
 
 
Fig.5-14 15回加熱・冷却後のアルミナイズド処理層のき裂の深さ 
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Fig.5-15 アルミナイズド処理層断面のき裂の幅の変化 
 
Fig.5-16 は実験前後のカロライズ処理層断面の光学顕微鏡写真である．実験後の
層全体の剥離は確認されなかった．実験前の処理層内にもき裂が確認され，15 回の
加熱・冷却を繰り返した処理層断面にはき裂の増加が確認された．実験後の処理層
内のき裂は実験前より深くなっているのが確認され，Fig.5-17の 15回加熱・冷却を繰り
返したカロライズ処理層断面を拡大した写真にあるように，4 層からなるカロライズ処理
層の表面から 4番目の層の中間付近までき裂が達しているが，母材に到達するき裂は
確認されなかった．Fig.5-18は実験前と加熱・冷却を 5回，10回，15回繰り返したカロ
ライズ処理層断面のき裂を拡大して撮影した光学顕微鏡写真である．実験前と比較し
て実験後はき裂の幅が広いことが確認された． 
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Fig.5-16 実験前後のカロライズ処理層断面 
 
 
Fig.5-17 15回加熱・冷却後のカロライズ処理層のき裂の深さ 
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Fig.5-18 カロライズ処理層断面のき裂の幅の変化 
 
アルミナイズド処理層，カロライズ処理層ともに，実験前よりも幅の広いき裂が確認さ
れたのは，加熱と冷却に伴う膨張と収縮の繰り返しによりき裂が進展し，その幅も大き
くなったためと考えられる． 
以上の結果より，アルミナイズド処理層，カロライズ処理層を溶解るつぼ内壁の表面
処理層として用いる場合，溶解るつぼの使用回数の増加に伴い，き裂の進展による損
傷が予測されるため，再度の表面処理または交換の時期を見極めることが重要になる
と考えられる． 
 
５.４.３ 表面処理層のマグネシウム合金溶湯に対する耐久性評価 
Fig.5-19は AZX912溶湯に 60分間および 540分間浸漬したアルミナイズド処理層
断面の光学顕微鏡写真である．処理層全体の剥離は確認されなかったが，AZX912
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溶湯の浸漬時間の増加に伴い，処理層表面の凹凸が激しくなっているのが確認され
た． 
 
 
Fig.5-19  AZX912溶湯に浸漬したアルミナイズド処理層断面 
 
Fig.5-20に，AZX912溶湯に 540分間浸漬したアルミナイズド処理層断面の X線エ
ネルギー分析装置（EDS）による Mgの特性 X線像を示す．その結果，処理層表面のき
裂への溶湯の浸透と処理層内における Mgの存在が確認された． 
 
 
Fig.5-20  AZX912溶湯に 540分間浸漬したアルミナイズド処理層断面のMgの特性
X線像 
 
以上の結果より，アルミナイズド処理層は多少の溶湯による浸食があるが，730℃の
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高温の AZX912溶湯を扱う砂型鋳造用溶解るつぼの内壁の表面処理層として適用で
きると考えられる．しかし，溶湯による浸食とみられる処理層表面の粗化も確認されて
いるので，再処理または交換の時期を見極めることが重要になると考えられる． 
Fig.5-21はAZX912溶湯に 60分間および 540分間浸漬したカロライズ処理層断面
の光学顕微鏡写真である．層全体の剥離は確認されなかったが，Fig.5-22の540分間
浸漬後と実験前のカロライズ処理層断面の拡大写真からも分かるとおり，540分間浸
漬したカロライズ処理層は，矢印で示す最表層が消えているのが確認された．また，
540分間浸漬した処理層の表面近傍に塊状の相が確認された． 
 
 
Fig.5-21  AZX912溶湯に浸漬したカロライズ処理層断面 
 
 
Fig.5-22  AZX912溶湯浸漬によるカロライズ処理層断面の変化 
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Fig.5-23は実験前のカロライズ処理層断面の X線エネルギー分析装置（EDS）によ
る元素マッピング分析結果である．その結果，矢印で示すように，実験前の処理層内
においても塊状の相が確認され，Al と酸素の濃化が確認された． 
 
 
Fig.5-23 実験前のカロライズ処理層断面の元素マッピング分析結果 
 
また，Fig.5-10の実験前後のカロライズ処理層表面のX線回折による分析結果にあ
るように，Al と母材の元素との酸化物，Alの酸化物及び Al と母材の元素との化合物
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が存在することから，Fig.5-23の矢印で示す塊状の相は Alの酸化物であることがわか
った． 
Fig.5-24は AZX912溶湯に 540分間浸漬したカロライズ処理層における塊状の相
の周囲の X線エネルギー分析装置（EDS）による元素マッピング分析結果である．  
 
 
Fig.5-24 AZX912溶湯に 540分間浸漬したカロライズ処理層断面の塊状の相の元素
マッピング分析結果 
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相の周囲にMgが存在することが確認された．また，処理層表面の窪みと塊状の相
の形状が相似であることから，処理層に存在する塊状の相の周囲へ溶湯が差し込む
ことで，塊状の相は周囲の処理層から部分的に剥離し，欠落しているようにみられた． 
以上の結果より，カロライズ処理層は 730℃の AZX912溶湯に対し，層全体が剥離
して母材が露出するような損傷は確認されなかった．しかし，AZX912溶湯による浸食
だけでなく，塊状の相が欠け落ちることによる損傷も同時に起こっているとみられる．し
たがって，AZX912の溶解るつぼの内壁の表面処理層として用いるには，アルミナイズ
ド処理層と比較して損傷の進行は速く予測しづらいので，再処理または交換の時期を
見極めることが難しいため，あまり適さないと考えられる． 
 
５.５ 結言 
アルミナイズド処理，カロライズ処理の 2種類の表面処理鋼板上に AZX912試料を
載せて溶解することで，AZX912中へのFeの混入状況を調べた．また，表面処理鋼板
に対して加熱保持した後に室温までの大気冷却を繰り返すことで，加熱・冷却の繰り
返しに対する表面処理層の耐久性を調べた．さらに，表面処理鋼板を AZX912溶湯
に一定時間浸漬させることで，AZX912溶湯に対する表面処理層の耐久性を調べ，
以下の結果が得られた． 
1) アルゴンガスを流入させながら，730℃まで加熱，60分間保持した場合，どちらの
表面処理層上の AZX912試料においても，実験前と比較して，鉄濃度はほとんど
増加していなかった． 
2) 800℃で60分間大気加熱保持した後，室温まで冷却するサイクルを 15回繰り返し
た場合，いずれの表面処理鋼板も，重量減少を伴うほどの処理層の剥離は確認
されなかった．しかし，アルミナイズド処理層及びカロライズ処理層においては，処
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理層内のき裂の幅の拡大が確認された． 
3) 730℃で溶融保持した AZX912溶湯に 540分間浸漬した場合，いずれの表面処
理鋼板も，処理層全体が剥離して母材が露出するような損傷は確認されなかった．
しかし，アルミナイズド処理層においては，溶湯による浸食とみられる層表面の粗
化が確認された．また，カロライズ処理層においては，溶湯による浸食と表面近傍
にある Alの酸化物の欠落によるとみられる層表面の粗化が確認された．  
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第６章 イオン窒化およびセラミック溶射による表面処理を施したステンレス
鋼容器から溶融難燃性マグネシウム合金への鉄混入抑制 
 
６.１ 緒言 
前章では，鉄－アルミニウム化合物を表面に形成させたステンレス鋼容器内で難燃
性マグネシウム合金を溶解した場合の合金への鉄混入と，鉄－アルミニウム化合物層
が難燃性マグネシウム合金の溶解るつぼの使用環境に対する耐久性についての検証
を述べた．  
鉄－アルミニウム化合物層は下地のステンレス鋼板から難燃性マグネシウム合金溶
湯への鉄混入を抑制できた．しかし，溶解るつぼの使用環境における加熱・冷却の繰
り返しによる熱衝撃や難燃性マグネシウム合金溶湯そのものに対して損傷することも
確認された．製造コストを抑えるには恒久的な処理層が望ましい． 
本章では，溶解るつぼ内壁にイオン窒化処理およびセラミックス溶射処理を施すこ
とによる，難燃性マグネシウム合金溶湯への不純物混入抑制方法の有効性を検証す
るため，溶解るつぼ内壁に見立てた SUS430 ステンレス鋼板にそれらの表面処理を施
し ，①表面処理層上で鋳造用難燃性マグネシウム合金である AZX912
（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）難燃性マグネシウム合金（以下「AZX912」と
表記）を溶解した際の鉄の混入状況，②表面処理層の加熱・冷却の繰り返しに対する
耐久性，③表面処理層の AZX912溶湯に対する耐久性について評価した． 
鋼材表面に耐溶損性などが優れた窒化物を生成させるプラズマイオン窒化処理は，
マグネシウム合金のダイカスト法において金型表面の保護に使われている 1)ため，鋼
板からの不純物混入抑制が期待できる．また，耐熱性の優れたセラミックスにおいて，
強度に優れ，かつ熱膨張係数が大きい部分安定化ジルコニア 2),3)を用いた溶射皮膜
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も鋼板からの不純物混入抑制が期待できる．したがって，これらの表面処理層につい
て検証した． 
 
６.２ 実験方法 
６.２.１ 供試材 
本研究の供試材として用いた AZX912 の化学組成を Table 6-1 に示す．本供試材
を直径 30mm×高さ 15mmの円柱状試料となるよう加工して実験に供した．また，実験
に用いた表面処理鋼板の母材である SUS430 ステンレス鋼の日本工業規格に定めら
れた化学組成 4)を Table 6-2に示す． 
 
Table 6-1 AZX912試料の化学組成(mass%) 
 
 
Table 6-2 ステンレス鋼(SUS430)の化学組成(mass%) 
 
 
縦 50mm×横 60mm，厚さ 5mmの SUS430ステンレス鋼板に対して，処理層厚さ約
70μm のプラズマイオン窒化処理を施したもの及び処理層厚さ約 300μm の部分安定
化ジルコニア溶射処理を施したものを実験に供した． 
 
６.２.２ 表面処理鋼容器でのマグネシウム合金の溶解実験 
Fig.6-1 に実験の模式図を示す．表面処理鋼板（B）の上に AZX912 試料（A）を載
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せて黒鉛粒（G）を敷いた容器内に収め，容器ごと箱型電気炉内に設置した．AZX912
試料に含まれる酸素による燃焼を防ぐため，AZX912 試料の上に黒鉛片（E）を載せた．
また，溶融時に表面処理鋼板上から AZX912 試料が流れ落ちるのを防ぎ試料とパイ
プ内壁との反応を抑制するために，試料を黒鉛パイプ（C）で囲い，その上に実験中の
黒鉛パイプの劣化による崩壊を考慮して軽い黒鉛板（D）を被せた．電気炉内にアル
ゴンガスを流入させ，730℃を目的温度として，5℃/min の昇温速度で試料を加熱した．
目的温度にて 60分間保持後に降温した． 
 
 
Fig.6-1  実験装置の概略図 
 
降温後，凝固した AZX912 試料を表面処理鋼板から取り外し，試料底部から 3mm
内側までを削り取り，ICP 質量分析法により鉄濃度を分析した．また，表面処理鋼板の
表面を外観観察と X線回折および EPMAにより調査した． 
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６.２.３ 表面処理鋼板の加熱・冷却の繰り返し試験 
縦 20mm×横 10mm，厚さ 5mmの表面処理鋼板を，横型電気炉内に設置し，大気
雰囲気で 800℃を目的温度として，5℃/minの昇温速度で加熱する．目的温度にて 60
分間保持後，横型電気炉から取り出して大気中で空冷した．上述の操作を一定回数
繰り返した表面処理鋼板について，実験前後の重量から（6-１）式を用いて質量変化
を算出した． 
質量変化（％）=（（実験後重量）-（実験前重量）/（実験前重量））×100・・・（6-１） 
その後，樹脂埋め，切断，研磨し，コロイダルシリカで最終バフ仕上げを行い，表面
処理鋼板断面の様子を観察した． 
 
６.２.４ 表面処理鋼板のマグネシウム合金溶湯浸漬試験 
Fig.6-2に示すように，縦 20mm×横 10mm，厚さ 5mmの表面処理鋼板を 730℃に
溶融保持した AZX912 溶湯中に一定時間浸漬した後，取り出した．取り出した表面処
理鋼板について，樹脂埋め，切断，研磨し，コロイダルシリカで最終バフ仕上げを行い，
表面処理鋼板断面の様子を観察した． 
 
 
Fig.6-2  AZX912溶湯に対する耐久性試験の模式図 
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６.３ 実験結果および考察 
６.３.１ 表面処理鋼とマグネシウム合金との界面反応 
６.３.１.１ プラズマイオン窒化処理鋼とマグネシウム合金との界面反応 
Fig.6-3 に実験前後のプラズマイオン窒化処理鋼板の表面状態の写真を示す．プラ
ズマイオン窒化処理鋼板表面に剥離などの損傷は確認されなかったが，表面全体が
変色し，破線の円で示す AZX912試料が載っていた箇所は灰色に変色していた． 
 
 
Fig.6-3 実験前後のプラズマイオン窒化処理鋼板の表面状態 
 
Fig.6-4は実験前のプラズマイオン窒化処理鋼板と Fig.6-3の実験後のプラズマイオ
ン窒化処理鋼板表面の赤い矢印で示す箇所（AZX912試料の接触箇所）をX線回折
により分析した結果である．実験前は Feの窒化物のピークが確認されたが，実験後は
Feの酸化物のピークが確認された．実験後の Fe3O4のピークと同じ位置にはMgFe2O4
や FeCr2O4のピークも存在するため，Feの酸化物だけではなく FeとCrの酸化物や Fe
とMgの酸化物が存在する可能性がある． 
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Fig.6-4 実験前後のプラズマイオン窒化処理鋼板の XRD スペクトル 
 
実験後の処理鋼板表面に存在する元素を調べるため，Fig.6-3 の赤い直線上を処
理鋼板中心から端の方向に 0.07mm 間隔で EPMA による点分析を行なった．Fig.6-5
は Fig.6-3 の赤い直線上の Fe，酸素，Cr，Mg の濃度を示したグラフである．横軸が
Fig.6-3 の赤い直線上の位置，縦軸が濃度であり，左側は Fe と酸素と Cr の濃度の目
盛，右側はMgの濃度の目盛を示している．酸素濃度は，AZX912試料の中心付近が
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接触していた箇所は約 5mass%，AZX912 試料の端の方に進むに従い約 20mass%を
示した． AZX912 試料が接触していた箇所の中で，部分的にマグネシウム濃度が約
3mass％を示した．クロム濃度はマグネシウム濃度が比較的高い濃度を示す箇所では
約 10~20mass%を示し，低い濃度では約 1mass%を示した．これらのことから，730℃の
溶融状態の AZX912試料が接触している間，処理鋼板表面に Feの酸化物および Fe
と Cr とMgの酸化物が生成したと考えられる． 
 
Fig.6-5 実験後のプラズマイオン窒化処理鋼板上の Fe,酸素，Mgの濃度 
 
 溶解るつぼ内壁表面に Feの酸化物が生成した場合，次の溶解・鋳造において溶湯
により還元された Feが混入することが予測される．したがって，連続して溶解・鋳造を
行なうにはプラズマイオン窒化処理層は不向きであるといえる． 
 
 ６.３.１.２ 部分安定化ジルコニア溶射処理鋼とマグネシウム合金との界面
反応 
Fig.6-6 に実験前後の部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板の表面状態の写真を示
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す．部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板表面にも剥離などの損傷は確認されず，実
験前は白色に僅かに黄色がかった表面の色が，実験後は黄色未が増した． 処理鋼
板上のAZX912試料の接触箇所と未接触箇所に違いはみられず，AZX912試料溶融
時の流れ落ち防止のために置いた黒鉛パイプのものと思われる黒鉛が付着した位置
より，実験中に AZX912試料が接触していた箇所を判別できた．溶解るつぼ内壁に施
した場合，内壁に難燃性マグネシウム合金溶湯が付着しにくくなることが予測され，溶
解るつぼの連続使用が容易になることが期待される． 
 
 
Fig.6-6 実験前後の部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板の表面状態 
 
Fig.6-7は実験前の部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板表面とFig.6-6の実験後の
部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板表面の矢印の箇所（AZX912 試料の接触箇所）
を X 線回折により分析した結果である．実験前は，正方晶のジルコニアのピークが確
認された．実験後は，それぞれのピークの位置が低角度側に移動しており，格子定数
が大きくなっている特徴を示していることから，実験前よりもジルコニアの結晶構造が
立方晶に近づいて安定化が進んでいることが考えられる． 
処理鋼板上の部分安定化ジルコニアは，ジルコニアに安定化剤のY2O3を添加して
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広い温度域でも安定な立方晶を部分的に存在させている．また，ジルコニアの安定化
剤はY2O3の他にも，CaOやMgOなどがある．したがって，実験中に溶融したAZX912
試料中のMgおよび Caが処理鋼板の表面処理層中でMgOおよび CaO となり，ジル
コニアの安定化剤となったことが推測された． 
 
 
Fig.6-7 実験前後の部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板の XRD スペクトル 
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そこで，実験後の処理鋼板表面のMgとCaの存在状態を調べるため，Fig.6-6の赤
い直線上を処理鋼板中心から端の方向に 0.07mm間隔でEPMAによる点分析を行な
った． 
Fig.6-8は Fig.6-6の赤い直線上の酸素，Zr，Mg，Caの濃度を示したグラフである．
横軸が Fig.6-6の赤い直線上の位置，縦軸が濃度であり，左側は酸素と Feの濃度の
目盛，右側はMg と Caの濃度の目盛を示している．Mgは，局所的に 1.5~2.0mass%
の値を示し，大部分の箇所では約 0.1mass%の値を示した．Caは，局所的に
1.2~3.0mass%の値を示し，大部分の箇所では約 0.3mass%の値を示した． 
 
 
Fig.6-8 実験後の部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板上の Zr，酸素，Mg，Caの濃
度 
  
市販のMg-PSZ（酸化マグネシウムを添加した部分安定化ジルコニア）の組成は，
MgOが 8~10mol%の間である 5)．酸素，Zr，Mgの原子量は 16，91.22，24.31であるの
で 6)，ZrO2-8ml%MgOに含まれるMgは 1.7mass%となる．また，市販の Ca-PSZ（酸化
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カルシウムを添加した部分安定化ジルコニア）の組成は，CaOが 3~4.5wt%の範囲で
ある 7)．Caの原子量は 40.08であるので 6)，市販の Ca-PSZに含まれる Caは
2.1~3.2mass%の範囲にある．したがって，実験後の処理鋼板から検出されたMg と Ca
の量は，ジルコニアの格子定数を大きくし，結晶構造を立方晶に近づけさせられる程
度のものであると考えられる． 
 
 ６.３.１.３ 表面処理鋼容器で溶解したマグネシウム合金中の鉄濃度 
Table 6-3に実験前後のAZX912試料の鉄濃度を示す．プラズマイオン窒化処理層，
部分安定化ジルコニア溶射処理層，どちらの表面処理層上のAZX912試料の鉄濃度
は実験前と変わらず10ppm未満であった．比較実験として，SUS430ステンレス鋼板上
に AZX912 試料を載せ，黒鉛パイプで囲い，その上に黒鉛板を被せて溶解した場合，
鉄濃度は 31ppm であった．以上の結果より，実験前と比較して，どちらの表面処理層
とも母材のステンレス鋼板から鉄がほとんど混入していないことが分かる． 
 
Table 6-3 実験前後の AZX912試料の鉄濃度(ppm) 
 
 
６.３.２ 表面処理層の加熱・冷却の繰り返しに対する耐久性評価 
Fig.6-9 は加熱・冷却を繰り返した各種表面処理鋼板の質量変化を示したグラフで
ある．横軸は加熱・冷却の繰り返し回数，縦軸は質量変化を示している． どちらの表
面処理層についても重量の減少は確認されなかった．したがって，質量変化をともなう
程の表面処理層の脱落や酸化などは起きていないとみられる． 
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Fig.6-9 加熱・冷却の繰り返しによる試験片の重量変化 
 
Fig.6-10 は，実験前と１５回加熱・冷却を繰り返した後の表面処理層の表面を実体
顕微鏡により撮影した写真である．  
 
Fig.6-10 実験前後の各種表面処理層の表面状態 
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実験後のプラズマイオン窒化層表面に剥離やき裂は確認されなかったが，表面が
青銅色に変色した．この変色は加熱・冷却 1回目で確認された．一方，実験後の部分
安定化ジルコニア溶射層表面に剥離やき裂は確認されなかったが，実験前よりも黄色
味が増し，表面の凹凸が目立たなくなっているのが確認された．この変化は加熱・冷
却 1回目でも確認された． 
Fig.6-11は実験前後のプラズマイオン窒化処理層断面の光学顕微鏡写真である．
層全体の剥離および層内のき裂は確認されなかった．一方，Fig.6-12は部分安定化
ジルコニア溶射処理層断面の光学顕微鏡写真である．層全体の剥離および層内のき
裂は確認されなかった． 
 
Fig.6-11 実験前後のプラズマイオン窒化処理層断面 
 
 
Fig.6-12 実験前後の部分安定化ジルコニア溶射処理層断面 
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以上の結果より，プラズマイオン窒化処理層及び部分安定化ジルコニア溶射処理
層は，加熱・冷却の繰り返しに対する耐久性については，優れているといえる． 
 
６．３．３ 表面処理層のマグネシウム合金溶湯に対する耐久性評価 
Fig.6-13はAZX912溶湯に 60分間および 540分間浸漬したプラズマイオン窒化処
理層断面の光学顕微鏡写真である．処理層全体の剥離は確認されず，浸漬時間にと
もなう表面の粗さの変化は確認されなかった． 
 
Fig.6-13  AZX912溶湯に浸漬したプラズマイオン窒化処理層断面 
 
Fig.6-14は AZX912溶湯に 60分間および 540分間浸漬した部分安定化ジルコニ
ア溶射処理層断面の光学顕微鏡写真である．処理層全体の剥離は確認されず，浸
漬時間にともなう表面の粗さの変化は確認されなかった． 
 
Fig.6-14  AZX912溶湯に浸漬した部分安定化ジルコニア溶射処理層断面 
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以上の結果より，プラズマイオン窒化処理層及び部分安定化ジルコニア溶射処理
層は，AZX912溶湯の浸食に対する耐久性については，優れているといえる． 
 
６.４ 結言 
プラズマイオン窒化処理及び部分安定化ジルコニア溶射処理の 2種類の表面処理
鋼容器で AZX912試料を溶解し，表面処理鋼板の表面状態と AZX912中への Feの
混入状況を調べた．また，表面処理鋼板を加熱保持後，室温で大気冷却することを繰
り返すことで，加熱・冷却の繰り返しに対する表面処理層の耐久性を調べた．さらに，
表面処理鋼板を AZX912溶湯に一定時間浸漬させることで，AZX912溶湯に対する
表面処理層の耐久性を調べ，以下の結果が得られた． 
1) アルゴンガスを流入させながら，表面処理鋼容器で AZX912試料を 730℃まで加
熱，60分間保持した場合，プラズマイオン窒化処理鋼板表面に鉄の酸化物とMg
の存在が確認された．一方，部分安定化ジルコニア溶射処理鋼板表面のジルコ
ニアの結晶構造の格子定数の変化が確認された．どちらの表面処理層上の
AZX912試料においても，実験前と比較して，鉄はほとんど混入していなかった． 
2) 800℃で60分間大気加熱保持した後，室温まで冷却するサイクルを 15回繰り返し
た場合，どちらの表面処理鋼板も，重量減少をともなうほどの処理層の剥離は確
認されなかった．また，処理層内にき裂は確認されなかった． 
3) 730℃で溶融保持したAZX912溶湯に 540分間浸漬した場合，どちらの表面処理
鋼板も，処理層全体が剥離して母材が露出するような損傷は確認されなかった．
また，アルミナイズド処理層やカロライズ処理層にて確認された，溶湯による浸食
処理層表面の粗さの激化は確認されなかった． 
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第７章 総括 
 
７.１ 研究結果の概要 
本研究の目的は，高温での溶解・鋳造による難燃性マグネシウム合金鋳造材の鉄
濃度と耐食性の関係を把握し，ステンレス鋼製溶解るつぼから鉄が溶融難燃性マグ
ネシウム合金へ混入するプロセスを調べ，有効な混入対策を提案することにより，難
燃性マグネシウム合金の事業拡大に寄与することである． 
マグネシウム合金の成形にはダイカスト法が用いられるが，ダイカストマシン等のコ
ストが高いため製造品は量産品に限られている．これに対し，難燃性マグネシウム合
金は大気中での高温溶解および重力鋳造が可能であるため，多品種少量生産品へ
の適用の可能性を有している．しかしながら，高温の溶湯を扱うため，溶解るつぼか
らの鉄の溶出による汚染状態の確認と混入の低減方法の検討を行なう必要があった．
そこで，一般的な鋳造用合金である AZX912（Mg-9mass%Al-1mass%Zn-2mass%Ca）
難燃性マグネシウム合金（以下「AZX912」と表記）を対象として本研究を行なった． 
 第２章では，AZX912 試料をステンレス鋼製溶解るつぼを用いて金型鋳型，砂型鋳
型を対象に繰り返し溶解・鋳造を行ない，鋳造材の Al，Caなどの合金成分および Fe，
Si などの不純物の濃度変化を調べた．その結果，合金成分に変化は見られなかった
が，不純物の濃度は増加し，特に Fe については最初の溶解・鋳造で耐食性の低下
が予測される程の増加が確認された．したがって，ステンレス鋼製溶解るつぼを使っ
て AZX912 の溶解・鋳造を行なうと，溶解の回数ではなく溶解条件によって，製品仕
様を満たさなくなる程，鋳造材の鉄濃度が増加する懸念が明らかになった． 
 第３章では，AZX912 試料をステンレス鋼製溶解るつぼで溶解・保持して金型鋳型
に鋳造し，溶解温度と保持時間が鉄濃度に及ぼす影響と鉄濃度が鋳造材の耐食性
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に及ぼす影響を調べた．さらに，鋳造材中の Fe の存在形態を調べた．その結果，高
い流動性が得られる 730℃では短時間の内に鉄濃度は 100ppm を越えた．そして，
鉄濃度が 100ppmを越えると耐食性は著しく低下し始めた．また，Feは鋳造材の中で
はAlとMnとの化合物とみられる相に濃化しているのが確認された．低い耐食性を示
した試料の化合物の鉄濃度は高かったことから，化合物にFeの濃化が進むほど化合
物の腐食電位は高くなり，周囲の Mg との電位差が大きくなって耐食性が低下すると
考えられる．したがって，高い流動性が得られる 730℃での溶解・鋳造を行なうには，
ステンレス鋼製溶解るつぼからの鉄混入に対して，何らかの対策を施す必要があるこ
とが明らかになった． 
 第4章では，AZX912試料をステンレス鋼容器中で溶解して，ステンレス鋼容器から
AZX912 試料へ Fe が混入するプロセスを調べた．その結果，ステンレス鋼容器の
AZX912 試料が載っていた箇所には Fe と Cr の酸化物が確認された．これらの酸化
物はマグネシウム融体により還元される可能性があり，予め高温加熱したステンレス
容器を実験に供すると，AZX912 試料の鉄濃度の上昇が確認された．したがって，ス
テンレス鋼容器表面の Fe などの酸化物が AZX912 に還元されて Fe として混入して
いることが推察された． 
 第 5章では，AZX912試料をアルミナイズド処理またはカロライズ処理を表面に施し
たステンレス鋼容器で溶解して，AZX912 試料の鉄濃度と表面処理鋼容器の表面状
態を調べた．また，それぞれの表面処理鋼板について，溶解るつぼが使用される際
の負荷，すなわち，加熱と冷却の繰り返しによる熱衝撃と高温の AZX912溶湯と長時
間接触することに対する耐久性についても調べた．その結果，アルミナイズド処理ま
たはカロライズ処理を施したステンレス鋼容器で溶解した AZX912試料の鉄濃度は，
実験前と比較してほとんど増加しなかった．また，それぞれの表面処理層は，加熱・
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冷却の繰り返しおよび AZX912 溶湯との接触に対して，処理層全体が剥離する程の
損傷は確認されなかったが，ひび割れの拡大や処理層表面の荒れが確認された．し
たがって，アルミナイズド処理，カロライズ処理とも溶解るつぼの表面処理に適してい
るが，恒久的な効果は期待できず，再処理または交換の時期を見極めることが重要
になる． 
第 6 章では，AZX912 試料をプラズマイオン窒化処理または部分安定化ジルコニ
ア溶射処理を表面に施したステンレス鋼容器で溶解して AZX912 試料の鉄濃度と表
面処理鋼板の表面状態を調べた．また，それぞれの表面処理鋼板について，第５章
と同様に，加熱と冷却の繰り返しによる熱衝撃と高温の AZX912 溶湯と長時間接触
することに対する耐久性についても調べた．その結果，プラズマイオン窒化処理，部
分安定化ジルコニア溶射処理を施したステンレス鋼容器で溶解した AZX912 試料に
は，実験前と比較して Feはほとんど混入していなかった．また，それぞれの表面処理
層は，加熱冷却の繰り返しおよび AZX912 溶湯との接触に対して，剥離も損傷も確
認されなかった．ただし，実験後のプラズマイオン窒化処理鋼板の表面には鉄酸化
物が確認されたため，再度溶解した場合，AZX912 に還元された鉄が混入する可能
性がある． 
 
７.２ 研究成果 
 これまでマグネシウム合金は，溶融時に酸素と反応すると燃焼する性質から，ダイカ
スト法のように，雰囲気制御を行ない易い閉じた空間中で溶融マグネシウム合金を取
り扱うことで成形されるのが一般的であった．ダイカスト法は，溶融金属を高圧で金型
に押し込むため比較的低い温度でも成形可能であるが，金型コストが高く大量生産
品にしか適用できず，マグネシウム合金の広範な適用を妨げてきた． 
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これに対し難燃性マグネシウム合金は大気中での溶融が可能なため，鋳型コスト
が安い砂型を用いた開放空間で行われる重力鋳造でも適用でき，多品種少量生産
品に対しても適用できることが期待されている． 
 本研究により，重力鋳造時の流動性を向上させるため溶解温度を高くする際，ステ
ンレス鋼製溶解るつぼに何も対策を施していないと，鋳造品の耐食性が大きく損なわ
れるほどの鉄が混入し，製品仕様を満たさない危険性があることが明らかになった．
難燃性マグネシウム合金の耐食性に関する研究報告は非常に少なく，難燃性マグネ
シウム合金を対象とした溶解時の鉄混入が耐食性に与える影響を評価及び考察した
研究は本研究以外に見当たらず，最初の研究報告の一つになったことは本研究の
成果である． 
 また，具体的な対策方法として溶解るつぼに表面処理を施し，下地のステンレス鋼
からの鉄混入を遮蔽する方法の有効性を検証するため，4種類の表面処理層につい
て有効性を検証した．遮蔽効果と共に溶解るつぼに施した際の耐久性についても評
価を行ない，実操業への適用の目安の一つになったことは本研究の成果である． 
 
７.３ 今後の課題と展望 
 本研究において，鉄混入の遮蔽効果を検証した表面処理に対して，処理層の厚さ
等，最適な仕様を見出すまでには至らなかった．溶解るつぼの形状や，使用される
溶解炉の仕様等によっても，鉄混入の遮蔽効果とその持続期間も影響を受けると考
えられるので，それぞれのケースに応じた仕様を見出すことが今後の課題となる． 
 また，実操業において表面処理コストは重要であるが，本研究においては，処理業
者による提示額の違い等，客観的な比較が困難であるため，表面処理ごとのコスト比
較は行わなかった．溶解るつぼの形状・寸法は事業所の製造規模により異なり，溶解
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るつぼの形状・寸法によっては適用できない表面処理もあるため，それぞれのケース
に応じた表面処理の選択が今後の課題となる． 
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